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REACTEUR A CHAUFFAGE ELECTRIQUE POUR LE REFORMAGE 

EN PHASE GAZEUSE 

5 DOMAINE DE L'INVENTION 

Le champ d'application de cette invention reside dans Tutilisatiori de 

l'^lectricite pour rdaliser le reformage notamment de gaz naturels, de gaz 

organiques, d'hydrocarbures legers ou de biogaz, en vue de leur conversion 

10 particulierement en gaz de synthese, c'est-&-dire en melanges k base notamment 

de monoxyde de carbone, dioxyde de carbone et d'hydrogene pouvant etre 

utilises, entre autres, pour la production de produits chimiques de base tels que 

le methanol et le dimethylether. La pr^sente invention s'inscrit par ailleurs 

comme une option favorable a la stabilisation des emissions de gaz a effet de S 

CO 

15 serre (GES), en ce sens que le reacteur electrique de reformage dont fait l'objet ~» 
ladite invention peut etre alimenter notamment par du gaz carbonique ^ 
(consommation de gaz carbonique). ^ 

CD 

ART AJVTERIEUR m 
20 O 

o 

II est connu depuis 1 834 que l'on peut produire un melange gazeux combustible, ^ 
appete gaz de synthese, compose des molecules simples de monoxyde carbone 
et d'hydrogene par reaction k haute temperature du charbon avec de la vapeur 
d'eaiL Ce gaz est utilise depuis longtemps pour le chauffage (« city gas ») ainsi 

25 que pour la synthese de produits de base dont P amm oniac et le methanol, de 
meme que pour la production d'hydrocarbures (reactions de Fischer-Tropsch). 
Le gaz de synthese est toujours utilise comme intermediate chimique, mais il 
est principalement produit k partir du gaz naturel qui, au fil des ans, se substitua 
avantageusement au charbon (Fauvarque, J., «Le gaz de synthase: De la 

30 synthese chimique a la production d'eiectricite », Info Chimie Magazine, n° 427 
- avril (2001), pp, 84-88). 
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En principe, tous les produits hydrocarbones derivant des ressources fossiles 
(charbon, p£trole, gaz naturel, etc.) ou de la biomasse peuvent Stre transformes 
en gaz de synthese. En general, on utilise le reformage k la vapeur d'eau pour 
les hydrocarbures 16gers (points d'ebullition infSrieurs a 200 °C) tel que Ton en 
retrouve dans le gaz naturel. Dans le cas des solides carbon£s (charbon, 
biomasse forestiere, lignine, etc.) et des hydrocarbures lourds (goudrons, huiles 
lourdes), on utilise respectivement la technique de gaz6ification et d'oxydation 
partielle a Toxygene ou a Pair (Courty, P., Chaumette, P., « Syngas : A 
promising Feedstock in the Near Future », Energy Progress, vol: 7, n° 1 (1987) 
pp. 23-30). 

Le gaz naturel est la matiere premiere la plus utilis6e pour la production de gaz 
de synthese. Le methane (GHU), principal constituant du gaz naturel, est une 
molecule tr&s stable et son utilisation pour la chimie, en dehors de quelques 
15 reactions particulieres (comme la chloration), passe par sa conversion en gaz de 
synthese, laquelle est gSneralement r£alisee par reformage k la vapeur d'eau. 

On peut s'attendre dans les annees a venir a une croissance de consommation de 
• gaz de synthese a cause d'une demande accrue de rindustrie chimique d'une 
20 part et en raison des perspectives de croissance du march£ des carburants 
synth£tiques. Les gaz de synthese utilises comme intermediaires chimiques sont 
habituellement gen£r£s sur le lieu de production d'un produit final donn£. La 
croissance de consommation du gaz de synthase passe par une utilisation 
croissante des proc£d£s ou des systemes de g£n£ration de gaz de synthase. 

25 

Une des applications les plus connues du gaz de synthese reside dans la 
production du methanol. II s'agit d'un produit chimique de base produit k tres 
grand volume. Le methanol sert principalement a la production de 
formaldehyde, lui-meme un interm&iiaire chimique, et d'acide acetique.. Le 
30 methanol peut etre considers comme un combustible acceptable avec un pouvoir 
calorifique superieur (PCS) de 22,7 MJ/kg. En fait, etant liquide k la 
temperature ambiante, il pr£sente un grand potentiel d'utilisation en tant que 
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carburant synthetique puisqu'on pent facilement le transporter et le stacker 
(Borgwardt, R.H., « Methanol Production from Biomass and Natural Gas as 
Transportation Fuel », Ind. Eng. Chem. Res, voL 37 (1998) pp. 3720-3767). Le 
methanol peut etre utilise en melange dans Tessence ou meme utilise 
5 directement comme carburant automobile. II peut aussi servir de combustible de 
chauffage. Enfm, le methanol pr^sente un grand potentiel d'utilisation dans les 
systemes 6nergetiques a piles a combustible, et plus particulierement dans les 
piles a combustible k electrolyte polym&re (Allard, M., « Issues Associated with 
Widespread Utilization of Methanol », Soc. Automot Eng. [Spec. Publ.] SP- 
10 1505 (2000) pp. 33-36). 

Aujourd'hui, le methanol est surtout fabrique k partir du gaz naturel. Les 
sources de gaz naturel sont abondantes. A juste titre, on peut considerer le 
methanol comme etant un vecteur de transformation du gaz permettant 
15 eventuellement d'amener les vastes reserves de gaz naturel a differents marches 
d'utilisation de l'energie. Dans ce contexte, l'utilisation r6pandue du methanol 
en tant que carburant pourrait permettre Pintroduction de maniere indirecte du 
gaz naturel dans le march6 du transport. 

20 La production de gaz de synthase reprSsente pres de 60 % des couts de 
production du methanol. Ceci demontre la preponderance du processus de 
production du gaz de synthese dans la fabrication du produit final. Le proc6de 
traditionnel base sur le reformage a la vapeur d'eau est connu pour avoir une 
eflBcacite energetique de l'ordre de 64 % selon le PCS du methane (Allard, M., 

25 « Issues Associated with Widespread Utilization of Methanol », Soc. Automot. 
Eng. [Spec. Publ.] SP-1505 (2000) pp. 33-36) avec production conjointe de 
dioxyde de carbone comme sous-produit. Dans les faits, une partie de la matiere 
premiere, soit le gaz naturel, est transform^ dans le proc6de. C'est pour cette 
raison qu'une partie du carbone initialement present dans le gaz . naturel se 

30 retrouve sous la forme de CO2 rejet6 dans P atmosphere. 
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En theorie, on peut produire des melanges gazeux a base de monoxyde de 
carbone et d'hydrogene, par un processus d'oxydation partielle du methane tel . 
qu'illustre par la reaction bien connue suivante : 

5 CH4+l/202-^CO + 2H 2 ; AH = -36 kJ/mole (1). 

Suivant cette reaction, on obtient un produit gazeux avec un rapport molaire 
H 2 / CO de 2. Cette reaction peut etre mise a contribution pour la synthase du 
methanol. La reaction (1) est exothermique : elle libere globalement 36 kJ 
10 d'energie par mole de methane converti au lieu d'en requerir. Cette quantity 
d'6nergie est faible par rapport au pouvoir calorifique du methane (pouvoir 
calorifique inf&rieur (PCI) de pres de 800 kJ par mole de methane). 

Toutefois, Fapproche qui reside dans le reformage k la vapeur d'eau a 6t6 
1 5 preferSe. A la base, ce reformage se produit selon la reaction: 

CH4 + H 2 0(g) -> CO + 3 H 2 ; AH - 206 kJ/mole (2). 

Cette reaction de reformage est fortement endothermique. La quantite d'energie 
20 impliqu6e dans la reaction (2) correspond k pres de 25 % du pouvoir calorifique 
inferieur du methane. Le reformage k lui tout seul produit un gaz avec un 
rapport molaire H2/CO de 3. C est la raison pour laquelle, dans une usine de 
production de m6thanol misant sur le reformage, on doit voir a balancer le 
melange en augmentant la proportion de CO par rapport a H 2 . Pour ce faire, on 
25 a souvent recours a la reaction suivante, appetee reaction du gaz k l'eau (« Water 
Gas Shift »), en ajoutant du CO2 dans le melange: 

C0 2 + H 2 -> CO + H 2 0(g) ; AH = 41,2 kJ/mole (3) 



30 



En vertu de la reaction (3), le C0 2 est transform^ en CO et il y a consommation 
d'hydrogene. 
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En depit des inconvenients deji mentionnes, Ie reformage k la vapeur d'eau 
demeure la reaction privilegiee pour la transformation en gaz de synthese des 
hydrocarbures 16gers en g6n6ral. Ceci pour deux raisons : (i) on elimine le 
recours k l'oxygene et (ii) on evite la formation de carbone (suie). La formation 
5 de carbone libre est connue pour causer de nombreux problemes de 
fonctionnement dans les r6acteurs ? notamment en ce qui conceme Putilisation de 
reacteurs catalytiques. Le Tableau 1 pr£sente un r6sum6 des avantages et des 
inconv6nients reli6s a chacune des deux approches. 

10 Tableau 1 

Comparaison entre les techniques traditionnelles de reformage 
et Poxydation partielle 



Approche 
proposee 


Avantages 


Inconvenients 


Reformage a la 
vapeur d'eau 


• Procede securitaire 

• Conversion 
poussee en 
melange CO/H 2 


• Surplus d'hydrogene - recours a la 
reaction du gaz k Peau pour 
balancer le rapport H2/CO 

• Reaction fortement endothermique 


Oxydation 
partielle 


• Reaction 
exothiermique i 

• Rapport H2/CO 
mieux balance 


• Formation de suie 

• Utilisation d' oxygene pur requis 



15 On peut envisager le recours aux deux types de reformage suivant une approche 
integree pour la production d'un melange mieux balance. Ainsi, on peut mettre 
k profit P6nergie Iib6r6e par Poxydation partielle pour combler les besoins 
6nerg6tiques d'un processus de reformage endothermique. 

20 Pour aider au balancement de la composition du gaz de synthese destine a la 
production de methanol, on a utilise des reactifs gazeux. Ainsi, pour aider a 
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diminuer le rapport H2 / CO, on peut avoir recours k l'injection de gaz 
carbonique dans le milieu r6actionnel de maniere a r^aliser la reaction snivante : 

C0 2 +CH4^CO + H 2 ; AH =247kJ/mole (4) 

Cette reaction est egalement endothermique, mais elle peut Stre mise k 
contribution pour balancer le rapport H 2 / CO requis pour la production du 
methanol. Pour realiser ceci, on peut ajuster la proportion de C0 2 et de vapeur 
d'eau dans r alime ntation d'un processus de reformage suivant le schema 
r6actionnel suivant : 

CH4 + x C0 2 + y H 2 0 + 6riergie w CO + z H 2 (5) 

Une telle reaction presente des perspectives d 3 utilisation fort int£ressantes sur le 
plan environnemental puisqu'elle laisse eiivisager la mise en place d'un procede 
misant sur une utilisation du gaz carbonique comme matfere premiere, lequel est 
connu comme etant un des principaux gaz a effet de serre. 

Le reformage en presence de vapeur d'eau et/ou de gaz carbonique est un 
procede de transformation chimique qui requiert un apport d'energie. Sur le 
plan thermodynamique, il faut .line temperature superieure a 700 °C pour que les 
reactions (2) et (4) puissent se produire. L'6nergie requise peut etre fournie par 
la combustion du gaz naturel lui-meme. Dans ce cas, on brfile une partie du gaz 
naturel dans un compartiment separe du r^acteur et on a recours a un chauffage 
par contact avec une paroi. 

Ainsi, le reformage du gaz naturel est generalement realise dans des reacteurs 
chimiques a tubes contenant un catalyseur. Ces catalyseurs se retrouvent 
generalement sous forme d'une poudre ou de granules faits de nickel sur support 
k base d'alumine. Les tubes contenant le catalyseur sont constitues d'un alliage 
metallique r6sistant (p. ex. : alliage nickel-chrome) k la corrosion et k la chaleur 
et sont assembles suivant un design de type coquille et tube. Le reformage se 
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produit k Pinterieur des tubes garnis de catalyseurs, alors que le chauffage a lieu 
par Pexterieur des tubes, mais a Pint£rieur de la coquille. Typiquement, les 
conditions de fonctionnement sont pour une temperature variant de 750 — 
850 °C sous une pression de 30 a 40 atmospheres. 

5 

Comme alternative au chauffage indirect par combustion, on peut envisager le 
recours a un chauffage misant sur P6nergie 61ectrique. Le recours a Penergie 
electrique comme source de chaleur au lieu du chauffage par combustion de gaz 
naturel permet des avantages considerables, notamment en ce qui conceme la 

10 facilite de controle et la possibility de concevoir des rSacteurs compacts et 
modulaires. L'electricite est une forme d'energie facile k controler car on peut 
avoir un contrdle rapide et direct sur le flux d' electrons a utiliser dans un 
precede donn£. De plus, il est connu qu'avec l'electricite, on peut fournir 
beaucoup d'energie thermique a Pinterieur de volumes r£duits. L'usage de 

15 l'electricite offre des opportunites d'utilisation de reacteurs compacts, 
modulaires, tres performants et a haute efl5cacit6 energ£tique. 

Un autre point important reside dans P aspect environnemental. * Lorsque 
l a Electricity provient d'une ressource non fossile, on peut consid£rer la mise en 
20 place de precedes de reformage sans emission nette de gaz carbonique. On peut 
meme envisager la mise en place d'un precede qui soit un consommateur net de 
CO2. Le gaz carbonique est un gaz de combustion que Ton peut rScuperer des 
gaz de chemin6e de precedes d'incineration ou de precedes industriels. 

25 II y a plusieurs fa9ons d'utiliser directement Pelectricite en tant que source 
d'energie pour la realisation de reactions thermochimiques comme le reformage. 
II est question ici de precedes sp^cialement adaptes au traitement de melanges 
gazeux a base de methane et d'autres hydrocarbures en presence de gaz 
carbonique et/ou de vapeur d'eau. Pour aider a un processus de reformage, 
30 Pelectricit6 peut etre utilisee pour : 

- fournir un travail electrochimique par le recours a une force 
electromotrice (champs electriques) ; 
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- ioniser des gaz, ce qui permet la generation d'esp&ces chimiques telles 
que des radicaux libres et des ions qui sont connus pour avoir un effet 
catalytique sur des reactions chimiques ; 

- fournir de la chaleur par effet Joule ; et 

- induire des courants 61ectriques dans un materiau. 

Panni les principaux types de reacteurs a utilisation directe de l'&ectricitg, on 
retrouve les reacteurs electrochimiques (electrolyse a haute temp6rature), a 
plasma thermique, k plasma froid et k chauffage ohmique. 

Reacteur electrochimique 

Le reformage du gaz naturel peut etre realise a l'aide d'un processus 
electrochimique misant sur rutilisation d'un Electrolyte a conduction d' anions 
oxygene (O - ). La conduction ionique de ces electrolytes s'effectue par un 
mecanisme de sauts de lacunes d' oxygene qui sont positivement charg6es. On 
peut done mettre a contribution ce type de mat6riau pour realiser le pompage 
electrochimique d'atomes d'oxygene en vue de realiser 1'oxydation partielle 
d'un hydrocarbure. Avec cette approche, de l'air peut etre injects directement 
dans le compartiment cathodique des cellules 61ectrolytiques. Sous Taction d'un 
champ 61ectrique et d'un gradient de potentiel chimique, on peut faire en sorte 
qu'il y ait un flux d'oxygene traversant l'61ectrolyte solide (sous forme 
d' anions) pour se retrouver finalement dans le compartiment anodique en vue de 
le faire r6agir avec le methane (ou le gaz naturel). 

Le materiau conducteur d'ions oxygene le plus connu est l'oxyde de zircone 
stabilise k l'yttrium. Ce produit est d6ja commercialism pour la fabrication de 
sondes a oxygene. De plus, il est deja utilis6 pour la construction de prototypes 
de piles a combustible de type SOFC (« Solid Oxide Fuel Cell »). En general, 
des temperatures 61ev6es de l'ordre de 600 k 1 000 °C sont requises pour que le 
materiau soit suffisamment conducteur (Q. > 0,05 'Q ^cm" 1 ). 
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L'utilisation d'un r6acteur 61ectrochimique a electrolyte c6ramique, est 
mentionnee dans les travaux de Stoukides (Stoukides, M., Chiang, P.H., 
Alqahtany, H., « Nonoxidative Methane Coupling and Synthesis Gas Production 
in Solid Electrolyte Cells » , Symposium on Natural Gas Upgrading II, San 
5 Francisco, April 5-10 (1992), ACS, The Division of Petroleum Chemistry 
Preprints, vol. 37, n° 1, pp. 261-268) qui a experiment6 l'oxydation partielle du 
methane avec Pajout de vapeur d'eau (permettant la prevention de la formation 
de carbone) en utilisant, entre autres, des Electrodes de fer. Ces travaux sur le 
gaz de syrithese ont d6montr6 que dans certaines conditions, le pompage 
10 electrochimique de l'oxygene pennet la conversion du gaz naturel en un 
melange de monoxyde carbone et d'hydrogene. 

La publication international PCT n° WO 00/17418 (Pham, A.Q., Wallman, 
P.H., Glass, R.S., « Natural Gas- Assisted Steam Electrolyzer », Publication PCT 

15 n° WO 00/17418 (2000)) propose une approche diflKrente misant sur 
l'utilisation d'un electrolyte k transport d'anions oxygene. Cette approche 
combine P61ectrolyse a haute temperature de la vapeur d'eau et l'oxydation 
partielle d'un hydrocarbure. Le procedS permet de diminuer d'au moins 65 % la 
consommation d'electricitS par rapport aux electrolyseurs traditionnels. La 

20 reaction globale est 6quivalente a celle du reformage a la vapeur d'eau. Suivant 
ce processus, il y a production d'hydrogene du c6te de la cathode et il y a 
production de melanges CO / H2 du cote de l'anode. 

Le concept d'oxydation partielle au moyen d'xm flux contr616 d' oxygene 
25 traversant la paroi d'un electrolyte c6ramique a conduction d'oxygene anionique 
est deja connu, mais il reste beaucoup a faire pour optimiser les performances de 
ces membranes cSramiques. II faut en particulier porter une attention a leur 
tenue m^canique dans des conditions s6v6res de temperature ainsi qu'a leur 
resistance chimique. Un savoir-faire a 6t6 developp6 depuis quelques annSes sur 
30 les piles k combustible a electrolytes solides (SOFC) et de nombreuses equipes 
travaillent sur le sujet A l'heure actuelle, de telles membranes ne sont pas 
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encore disponibles pour des applications necessitant de grandes surfaces comme 
cela serait requis pour la production de gaz de synthese. 

Le reacteur k plasma d'arc 

On entend par plasma d'arc, un arc 61ectrique a courant continu ou alternatif 
etabli entre deux Electrodes au travers duquel on fait circuler un gaz (appete gaz 
plasmagene). Celui-ci s'acc616re et produit un jet de gaz contenant de la matiere 
ionis6e. Le plasma d'arc traditionnel fait partie des plasmas thermiques et peut 
etre utilis6 pour fins de chauffage surtout dans des applications necessitant de 
hautes densites de puissance. Le jet en question est caracterise par un niveau de 
temperature tres eleve (sup6rieur i 3 000 K). II en rSsulte que nous disposons 
d'une source de chaleur radiante pouvant etre mise a contribution pour le 
chauffage rapide de differents produits incluant des melanges gazeux. Le 
plasma d'arc peut etre utilise pour le chauffage direct et la dissociation de 
reactifs de depart tels que le methane et de la vapeur d'eau. A noter que la 
presence de matiere ionisEe et remission de radiation ultraviolette que Ton 
retrouve dans un plasma, peut contribuer a catalyser plusieurs reactions 
chimiques. L'usage d'un plasma d'arc dans des reacteurs compacts destines k la 
production decentralis^e (systemes energ6tiques chez un utilisateur) est 
proposee par Brombefg (Bromberg, L., Cohn, D.R., Rabinovich, A., « Plasma 
Reformer-fuel Cell System for Decentralized Power Applications », Int. J. 
Hydrogene Energy^ vol. 22, n° 1 (1997) pp. 83-94). 

Dans la lignee des proc6d6s industriels, mentionnons le proc6d6 Hiils qui a d6ja 
ete utilise a grande echelle depuis 1940 pour la production d' acetylene a partir 
d'hydrocarbures legers avec des r6acteurs d'une puissance de 8 a 10 MW. En se 
basant sur cette longue experience, le proc&te Hills a 6t6 adapte pour r6aliser le 
reformage du gaz naturel en presence de CO2 ou de vapeur d'eau. On trouvera 
dans la publication de Kaske, G., et at (Kaske, G., Kerker, L., Muller, R., 
« Hydrogen Production by the Hiils Plasma-Reforming Process », Hydrogen 
Energy Progr. VI, vol. 1 (1986) pp. 185-190), une description de 1'utilisation de 
la technologie Hiils pour la production de gaz de synthase. Le r6acteur reside 
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dans Putilisation de deux Electrodes tubulaires refroidies a Peau, le tube d'anode 
etant reli6 a la masse. Les r6actifs gazeux sont injectes tangentiellement et ce 
mouvement du gaz fait en sorte que Tare electrique est force de glisser dans le 
sens du flux gazeux. De cette fa9on, on a une influence contr616e sur le 
mouvement et la position des points de firappe de Tare dans les electrodes, ce qui 
stabilise Tare. Si le d6bit de gaz change, la longueur de Tare et le voltage sont 
modifies ce qui influence la puissance gen6r6e lorsque le courant est maintenu 
constant 

Les avantages d'un proc6de de refonnage par plasma reside dans ce qui suit : 

- on s'exempte de Putilisation de catalyseurs ; 

- le proc6d6 de refonnage peut se faire avec un faible rapport 
H2O / carbone, ce qui evite le chauffage inutile de vapeur d'eau pour 
rEaliser le refonnage ; 

- P enlevement du soufre n'est pas n6cessaire (le soufre est connu pour 
empoisonner les catalyseurs de refonnage conventionnels a base de 
nickel) ; et 

- le procede est modulaire et offre la possibility de petites unites flexibles. 

Cependant, le principal inconv6nient d'une telle approche reside dans le coxxt 
d'investissement et le recours a la transformation du courant electrique. 

Le r^acteur a arc glissant 

Un proc6d6 a arc Electrique comme genErateur d'especes actives pour catalyser 
le reformage en particulier est propose par Czernichowski (Czernichowski, P., 
Czernichowski, A., « Conversion of Hydrocarbons Assisted by Gliding Electric 
Arcs in the Presence of Water Vapor and/or Carbon Dioxide », Brevet des £tats- 
Unis n° 5.993.761 (1999); Lesueur, H., Czernichowski, A., Chapelle, J., 
« Electrically Assisted Partial Oxidation of Methane », Int. J. Hydrogen Energy, 
vol. 19, n° 2 (1994) pp. 139-144; Fridman, A., Nester, S., Kennedy, L.A., 
Saveliev, A., Mutaf-Yardimci, O., « Gliding Axe Gas Discharge », Progess in 
Energy and Combustion Science, vol. 25, n° 2 (1999) pp. 211-231). Suivant 
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cette approche, des dEcharges Electriques produisent des especes chimiques 
actives (Electrons, ions, atomes, radicaux libres, molecules excitEes) de meme 
que des photons qui peuvent fortement catalyser la conversion directe. 
Czernichowski propose Putilisation de « gliding arc » formE d'arcs Electriques 
5 glissant le long de deux electrodes divergentes Tune par rapport a P autre, entre 
lesquelles circule un gaz a grande vitesse (> 10 m/s). L'arc glissant part a 
proximitE de Pendroit entre les deux electrodes oil la. distance est la plus faible, 
et s'etend en glissant progressivement le long des Electrodes dans la direction de 
Pecoulement jusqu'i ce qu'il s'Eteigne ; au mSme moment, une nouvelle 
10 dEcharge se forme k Pendroit initial. Le cheminement de la dEcharge est 
dEterminE par la gEomEtrie des Electrodes, les conditions de debit, et les 
caractEristiques de PElectricitE alimentEe. Ce deplacement de points de 
dEcharge sur des Electrodes non refroidies previent PEtablissement d'un arc 
permanent et la corrosion rEsultante. 

15 

Fridman et al (Fridman, A., Nester,* S., Kennedy, L.A., Saveliev, A., Mutaf- 
Yardimci, O., « Gliding Arc Gas Discharge », Progess in Energy and 
Combustion Science, vol. 25, n° 2 (1999) pp. 211-231), presentent une 
discussion thEorique sur rutilisation d'un « gliding arc ». On y mentionne les 

20 principes de fonctionnement et les applications proposEes pour la technologie. 
Czernichowski prEsente une revue de PEtat de Part concemant Putilisation des 
plasmas et des arcs Electriques pour rEaliser du reformage (Czernichowski, P., 
Czernichowski, A., « Device with Plasma from Mobile Electric Dischages and 
its Application to Convert Carbon Matter », Publication PCT n° WO 00/13786 

25 (2000)). La publication internationale PCT n° WO 00/13786 prEcitEe traite 
d'une nouvelle genEration de rEacteur a arcs gUssants appelE GlidArc-IL Dans 
le nouveau concept, Pune des Electrodes est mobile et est actionnEe par xm 
mouvement mEcanique. 



30 Une des particularitEs intEressantes de la technologie du « gliding arc » est le 
fait que les Electrodes peuvent Stre fabriquEes en acier ordinaire. Un autre 
avantage reliE a la technologie est la possibilitE d'alimenter wx tel rEacteur avec 
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une grande gamme de compositions de gaz. La technologie du « gliding arc » 
pent etre utilisee pour r6aliser du reformage en presence de CO2 et/ou de vapeur 
d'eau. Elle peut egalement etre utilisee pour r6aliser Poxydation partielle a 
Poxygene (ou Pair enrichi en oxygene). £tant donn6 que Poxydation partielle 
5 ne requiert pas d'&iergie thermique en tant que tel, Pelectricite est alors 
essentiellement utilisee pour aider k acc616rer le processus theimochimique par 
voie de catalyse par la gyration d'especes actives. 

La technologie du « gliding arc » se prSsente corome une technique simple et 
10 qui a 6t6 exp6riment6e avec succes en laboratoire. Cependant, cette technologie 
implique le recours a une electronique de puissance pour la transformation du 
courant en vue d'obtenir les conditions requises pour le deploiement d'arcs 
electriques, tout en s'assurant qu'il n'y ait pas de perturbations sur le reseau 
d'alimentation. 

15 

Le reacteur a plasma froid 

Les plasmas thermiques peuvent concentrer de grandes quantites de puissance 
dans des volumes restreints mais une grande quantity d'energie est necessaire 
pour pouvoir chauffer les gaz h des temperatures tres elev6es. Une approche 

20 alternative a Putilisation des plasmas thermiques est Putilisation de plasmas 
froids, c'est-a-dire un plasma genere dans des conditions hors d'equilibre 
thermique, lequel produit des esp&ces ionisees sans echauffement significatif. 
Parmi les technologies, mentionnons quelques-unes des approches 
exp6rimentees en laboratoire : d6charges couronne, pulsations electriques et 

25 plasmas a micro-ondes. L'utilisation des plasmas froids generes par decharges 
couronne dans le reformage de melanges composes de gaz combustibles 
(hydrocarbures ou alcools) en presence d'oxygene et/ou de vapeur d'eau est 
d6crite dans la demande de brevet de la Republique Fran9aise n° 2.757.499 
(Etievant, C, Roshd, M.,'« Generateur d'hydrogene », Demande de brevet de la 

30 R6publique Fran9aise n° 2.757.499 (1996)). 
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Le r£acteur a chauffage ohmique 

Le reacteur a chauffage ohmique mise sur l'utilisation de 1'electricite 
essentiellement comme source de chaleur generee par conduction directe ou par 
induction. Comme le passage d'un courant au travers d'une resistance g6nere de 
5 la chaleur, une telle resistance peut prendre la forme d'un lit de particules 
chauffS au travers duquel circule le gaz k traiter. 

Une application connue du chauffage ohmique par conduction directe est 
l'utilisation d'un lit fluidise de granules de coke chauffees par effet Joule pour la 
10 synthese d'acide cyanhydrique (HCN) a partir du methane (CH4) ou du propane 
(C3H8) melang6 k de l'ammoniac (NH 3 ) (Shine, N.B., « Fluohmic Process for 
Hydrogen Cyanide », Chem. Eng. Progress, vol. 67, n° 2 (1971) pp. 52-57). 



Le concept de garnissage chauffe par induction est evoque dans le brevet des 
15 Etats-Unis n° 5.362.468 pour une application de pyrolyse (Coulon, M., Boucher, 
J., « Process for Pyrolysis of Fluid Effluents and Corresponding Apparatus » et 
Brevet des Etats-Unis n° 5.362.468 (1994)). Ce procede vise le traitement de 
composes organiques halogenes liquides. On le presente ici en tant que concept 
misant sur le chauffage ohmique d'un garnissage, concept pouvant s'appliquer 
20 au traitement de gaz. Dans ce proc6d£, les effluents k traiter sont chauffes par 
contact avec un empilement d' elements solides offrant une surface volumique 
de contact d'au moins 10 m 2 /m 3 . Ces elements sont utilises typiquement sous la 
forme de billes de 10 k 150 mm de diametre et sont chauffes par induction 
electromagn&ique ou par conduction electrique. Les elements en question 
25 peuvent 8tre constitues d'un mat6riau conducteur 61ectriquement recouvert d'un 
materiau refractaire. Parmi les materiaux conducteurs, on pexit retrouver le 
graphite et des carbures ceramiques conducteurs. Pour les materiaux 
r&ractaires, on mentionne le graphite, des m6taux refractaires, des oxydes 
ceramiques, des carbures, des borures de metaux, etc. 

30 

A la base, le chauffage ohmique par conduction directe se pr6sente comme la 
fa9on la plus simple d'utiliser T6nergie Electrique dans le cas ou on a recours au 
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courant alternatif k la frequence normalisee du r6seau d' alimentation 61ectrique 
(60 Hz en Am6rique du Nord, 50 Hz en Europe). 

Le reacteur de petite taille et reacteur compact 

Tel que le revdle F etude de Tart anterieur, il existe plusieurs types de systemes 
de refonnage, qu'il s'agisse de reformage catalytique ou non catalytique a la 
vapeur d'eau (« Steam Reforming >>, SR), par oxydation partielle (POX), par 
reaction auto-thermique (ATR) ou par une combinaison de ces techniques. Les 
proced6s traditioimels de production d'hydrog&ne par reformage ou oxydation 
partielle sont des proc6d6s k grande 6chelle implants depuis longtemps dans 
Findustrie petrochimique. Avec Fengouement r6cent des piles a combustible 
pour usage r6sidentiel et automobile, on assiste k im investissement important de 
Feffort sur le developpement, Fessai et la commercialisation de nouveaux 
reformeurs de plus en plus compacts. La lutte pour s'accaparer une part du 
march6 est tres intense. Les el6ments brevet£es par les firmes actuelles 
concemant les reformeurs dits compacts visant le marchS residentiel ou de 
transport sont subtils. lis abordent surtout les m6thodes de traitement (s6quence 
des ecoulements, agencement des pieces, modes d'injection) ou les materiaux 
comme les catalyseurs de pointe susceptibles d'accroitre les performances des 
petites unites de reformage. Les references cities ci-apres donnent un aper9U 
des principaux elements revendiquSs en matiere de compacit6 des reacteurs 
classiques de refonnage. 

Le reformeur UOB™ est un g6nerateur d'hydrog&ne de petite k moyenne 
capacity d'hydrogdne (10 k 800 m 3 /h) couple k un purificateur d'hydrogene, et 
destine a Stre installe sur un site fixe. Cette technologie peut etre utilis6e en 
amont de toutes applications de faible capacity utilisant Fhydrogene pur comme 
r6actif ou combustible (metallurgie, industrie du verre, hydrogenation, 
electronique, chimie, etc.). Le brevet de base de la technologie UOB™ 
(« Under Oxidized Burner ») r6fere a un dispositif visant k convertir un 
combustible en hydrogene dans un bruleur non catalytique, lequel sera 
6ventiiellement melang6 a une autre partie de combustible afin de r6duire les 
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Emission d'oxydes d' azote des moteurs k gaz (Greiner, L., Moard, D.M., 
« Emissions Reduction Systems for Internal Combustion Engines », Brevet des 
Etats-Unis n° 5.207,185 (1993)). Les brevets qui suivent concernent des 
ameliorations de la technologie en question : Moard, D., Greiner, L., 
5 « Apparatus and Method for Decreasing Nitrogen Oxide Emissions from 
Internal Combustion Power Sources », Brevet des £tats-Unis n° 5.299.536 
(1994) ; Greiner, L., Moard, D.M., Bhatt, B., « Underoxidized Burner Utilizing 
Improved Injectors », Brevet des Etats-Unis n° 5.546.701 (1996) ; Greiner, L., 
Moard, D.M., Bhatt,' B., « Shift Reactor for Use with an Underoxidized 
10 Burner », Brevet des Etats-Unis n° 5.728.183 (1998) ; Greiner, L., Woods, R., 
« Reduced Carbon from Under Oxidized Burner », Brevet des £tats-Unis 
n° 6.089.859 (2000). 

Pour sa part, le brevet, d61ivr6 aux Etats-Unis sous le numdro US-B1- 
15 6.207.122 traite d'un procede combinant Toxydation partielle (POX) et le 
reformage k la vapeur d'eau (SR), permettant de former ce que Ton appelle un 
processus auto-thermique (ATR) (Clawson, L.G., Mitchell, W.L., Bentley, J.M., 
Thijssen, J.H.J., « Method for Converting Hydrocarbon Fuel into Hydrogene 
Gas and Carbon dioxide », Brevet des £tats-Unis n° 6.207.122 Bl (2001)). 
20 Chacun de ces processus est r6alis6 dans des tubes concentriques respectifs. Les 
deux effluents sont diriges et melanges dans une zone de reformage catalytique 
pour produire de Thydrogene. 

D*autres brevets pr6sentent des systdmes de reformage k la vapeur sur 
25 catalyseur, a titre d'exemple les documents suivants : Primdahl, LI., « High 
Temperature Steam Reforming », Brevet des Etats-Unis n° 5.554.351 (1996) ; 
Rostrop-Nielsen, J., Christensen, P.S., Hansen, V.L., « Synthesis Gas 
Production by Steam Reforming Using Catalyzed Hardware », Brevet des Etats- 
Unis n° 5.932.141 (1999); Stahl, H.O., « Reforming Furnace with Internal 
30 Recirculation », Brevet des £tats-Unis n° 6. 136.279 (2000). 
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Par aiUeurs, les brevets suivants concement des processus auto-thermiques avec 
catalyseurs : Christensen, T.S., « Process for Soot-Free Preparation of Hydrogen 
and Carbon Monoxide Containing Synthesis Gas», Brevet des £tats-Unis 
n° 5.492.649 (1996) ; Primdahl, LL, « Process for the Preparation of Hydrogen 
and Carbon Monoxide Rich Gas », Brevet des Etats-Unis n° 5.958.297 (1999) ; 
Christensen, P.S., Christensen, T.S., Primdahl,' LL, « Process for the 
Autothermal Steam Reforming of a Hydrocarbon Feedstock », Brevet des Etats- 
Unis n° 6.143.202 (2000); Dybkjaer, I., « Process and Reactor System for 
Preparation of Synthesis Gas », Brevet des Etats-Unis n° 6.224.789 Bl (2001). 

Enfin, les brevets ci-apres mentionn6s referent k des appareils integrant la 
separation d'hydrogene : 

• Edlund, D J., Pledger, W.A., « Steam Reformer with Internal Hydrogen 
Purification », Brevet des Etats-Unis n° 5.997.594 (1999): dispositif 
compact de reformage catalytique a la vapeur comportant un systeme de 
separation et de purification interne de l'hydrogene, en plus d'un systeme 
integr£ de chaufFage par les gaz residuels apres separation de l'hydrogene ; 

• Edlund, DJ., « Hydrogen-Permeable Metal Membrane and Method for 
Producing the Same », Brevet des Etats-Unis n° 6.152.995 (2000) : m&hode 
pour la preparation de membranes metalliques permeables k l'hydrog&ae ; 

• Edlund, DJ., « Hydrogen Producing Fuel Processing System », Brevet des 
Etats-Unis n° 6.221.1 17 Bl (2001): brevet d' amelioration du brevet des 
£tats-Unisn° 5.997.594; 

• Verrill, C.L., Chaney, L.J., Kneidel, K.E., Mcllroy, R.A., Privette, R.M., 
« Compact Multi-Fuel Steam Reformer », Brevet des Etats-Unis 
n° 5.938.800 (1999) : modele compact de reformeur catalytique a la vapeur 
d'eau avec separation interne de l'hydrogene et recuperation de l'energie des 
gaz non totalement convertis. 



WO 2004/041425 




CT/CA2003/001689 



18 



Probleme technique a resoudre 

Dans les applications de reformage, les catalyseurs utilises sont a base de 
m6taux et sont gen^ralement prepares par impregnation de tres petites quantite 
de m6tal a la surface d'un support poreux a txbs grande surface. Souvent les 
5 catalyseurs sont fix£s sur un support d'alumine (AI2O3), de silice (Si0 2 ), de 
zircone (Z1O2), d'oxydes d'alcalino-terreux (MgO, CaO), ou d'un melange de 
ceux-ci. Panni les catalyseurs les plus connus, mentionnons le platine et le 
nickel. Les meilleurs catalyseurs connus pour r^aliser le reformage sont des 
materiaux couteux. II est souhaitable d'utiliser ces metaux sous une forme 
10 hautement dispers^e sur un support inerte de manidre a exposer aux reactifs une 
plus large fraction possible des atomes de ce catalyseur. 

Ainsi, le recours a des r^acteurs chauffes electriquement et misant sur 
Putilisation de catalyseurs traditionnels, n'apparait pas comme une solution 
15 economique. Or, P61ectricit6 est une source noble d'6nergie et son utilisation en 
tant que source d'6nergie doit presenter des avantages 6conomiques indeniables. 
A Theure actuelle, nous ne connaissons pas de dispositifs de reformage 
d'hydrocarbures bases sur un principe de chauffage ohmique et n'impliquant pas 
• Pusage de catalyseurs traditionnels. 

20 

Les pourcentages de gaz sont tous en volume. 

La pr^sente invention se veut une toute nouvelle approche pour la production de 
gaz de synthese h partir d'hydrocarbures legers comme on en retrouve dans le 
25 gaz naturel ou le biogaz. Le biogaz est un melange de gaz combustible produit 
lors de la fermentation de diverses matieres organiques. H se compose 
generalement en volume de 35 a 70 % de methane, de 35 a 60 % de gaz 
carbonique, de 0 a 3 % d'hydrogene, de 0 a 1 % d'oxygene, de 0 a 3 % d'azote, 
de 0 k 5 % de gaz divers (hydrog6ne sulfure, ammoniac, etc.) et de vapeur d'eau. 

30 



L'invention vise notamment a : 
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• diminuer substantieUement les couts de conversion des gaz k reformer en 
introduisant l'utilisation de materiaux simples, facilement disponibles 
sur le marche et tres peu couteux ; 

• eiiminer les problemes relics a l'utilisation de catalyseurs traditionnels ; 

• rendre optionnelle la d^sulfiiration pr^alable des reactifs ; et 

• mettre en place des r6acteurs modulaires, compacts, a haut rendement et 
tres souples d'usage. 

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES 

Les Figures la a lh illustrent les resultats des simulations 1 a 8 respectivement, 
lesquelles proviennent de calculs cinetiques relies au reformage du methane. 

La Figure la donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 1 pour un rapport CH4/H2O de 1 mole / 1 mole; une 
temperature de 1.000 K, une pression de 1 atmosphere et sans catalyseur. 

La Figure lb donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 2 pour un rapport CH4/H2O de 1 mole / 1 mole; une 
temperature de 1.000 K et une pression de 1 atmosphere. 

La Figure lc donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 3 pour un rapport CH4/H2O/CO2 de 
1 mole / 1 mole / 0,333 mole; une temperature de 1.000 K et une pression de 1 
atmosphere. 

La Figure Id donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 4 pour un rapport CH4/H2O de 1 mole / 2 moles; 
une temperature de 1.000 K et une pression de 1 atmosphere. 



30 
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La Figure le donne les resultats des calculs cinetiques relics au reformage du 
methane selon la- simulation 5 pour un rapport CH4/H2O/O2 de 
1 mole / 2 moles / 0,25 mole; une temperature de 1.000 K et une pression de 1 
atmosphere. 

5 

La Figure If donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 6 pour un rapport CH4/H2O/CO2 de 
1 mole / 2 moles / 0,333 mole; une temperature de 1.000 K et une pression de 1 
atmosphere. 

10 

La Figure lg donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 7 pour un rapport CH4/H2O/O2 de 
1 mole / 2 moles / 0,5 mole; une temperature de 1.000 K et une pression de 1 
atmosphere. 

15 

La Figure lh donne les resultats des calculs cinetiques relies au reformage du 
methane selon la simulation 8 pour un rapport CH4/H2O de 
1 mole / 3 moles; une temperature de 1 .000 K et une pression de 1 atmosphere. 



20 La Figure 2 montre un reacteur de reformage selon un mode de realisation de 
Tinvention, dans lequel les electrodes sont sous forme de disques creux perfores. 

La Figure 3 montre une vue de face typique d'une electrode avec orifices et 
protuberances. 

25 

La Figure 4 montre un reacteur avec electrodes sous forme de disques pleins. 

La Figure 5 illustre le cas de rinjection tangentielle et Tinjection radiale des 
gaz dans un reacteur selon un mode de realisation de Tinvention. 

30 

La Figure 6 presente un arrangement d' electrodes connectees en parallele. 
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La Figure 7 represente un arrangement d' electrodes connectees en mode 
triphas6 (vue de dessus d'une coupe dans un cylindre). 

La Figure 8 illustre Tarrangement general du r6acteur de laboratoire, dans 
5 . laquelle TC signifie thermocouple. 

La Figure 9 montre une photographie des 61ectrodes de sortie gauche) et 
d'entr6e (& droite) du reacteur de laboratoire, dans laquelle la longueur de 
reference est le pouce. 

10 

La Figure 10 presente le schema du banc d'essai utilisant le reacteur de 
laboratoire; dans cette figure P signifie mesure de pression, R signifie r^gulateur, 
T signifie mesure de temperature, TC signifie thermocouple, Ts , signifie 
temperature k la sortie du reacteur, Te signifie temperature a Pentree du 
15 reacteur, Tin signifie temperature au milieu de la chambre de reaction. Fl 
represente un compteur de gaz. 

RESUME DE L'INVENTION 

20 La presente invention a pour objet vox reacteur eiectrique pour le reformage, en 
presence d'un gaz oxydant, d ! un gaz comprenant au moins un hydrocarbure, 
eventuellement substitue, et/ou au moins un compos6 organique, eventuellement 
substitue, comportant des atomes de carbone et dliydrogene ainsi qu f au moins 
un heteroatome. Ce reacteur comporte comme elements structurels: 
25 - une enceinte isolee thermiquement; 

- une chambre de reaction munie d f au moins deux 61ectrodes et situ6e a 
Tinterieur de Tenceinte, ladite chambre de reaction comprenant au moins 
. un materiau de garnissage conducteur, le ganiissage en question 6tant 
isol6 electriquement de la paroi metallique de l' enceinte de maniere a 
3 0 6viter tout court-circuit; 

au moins une alimentation en gaz a reformer; 
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au moins une alimentation en gaz oxydant, distincte ou non de 
l f alimentation en gaz a reformer; 
au moins une sortie pour les gaz issus du reformage; et 
une source Electrique permettant la raise sous tension des Electrodes et 
5 resultant dans la g6n6ration d'un flux electronique dans le garnissage 

conducteur entre les electrodes et dans le chauffage dudit garnissage. 

DEFINITION GENERALE DE L'EVVENTTON 

10 Le terme reformage tel qu'il est utilise dans le cadre de la prSsente invention est 
relatif a une reaction thermochimique de conversion d'un hydrocarbure ou d'une 
molecule organique en gaz de synthese, lequel est un melange gazeux 
notamment a base d'hydrog&ne, de monoxyde de carbone et de dioxyde de 
carbone. 

15 

Le terme gaz tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente invention est 
avantageusement relatif a un compose ou k un melange de composes qui se 
presentent a Petat gazeux a une pression de preference avoisinante la pression 
atmospherique et a une temperature inferieure k 200 °Ceisius. 

20 

Le terme hydrocarbure tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente invention 
est relatif a une ou plusieurs molecules contenant uniquement des atomes de 
carbone et d'hydrogene. 

25 Le terme compos6 organique tel qu'il est utilis6 dans le cadre de la presente 
invention est relatif a une ou plusieurs molecules dont les 616ments constitutifs 
de la structure mol6culaire sont le carbone et Phydrogene, ainsi qu'un ou 
plusieurs h6t6roatomes tels que Poxygene et Pazote. 

30 L'indice de porosite tel qu'il est utilise dans le cadre de la presente invention est 
relatif & la proportion du volume en vrac d'un materiau qui n'est pas occupe par 
la partie solide dudit materiau en vrac. L'espace vacant entre les particules 
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solides, les cavites h la surface et a l'interieur des particules ainsi que le volume 
des ouvertures et des trous presents a travers le materiau contribue a la porosite. 

Un premier objet de la prSsente invention est constituS par un rSacteur 
5 Slectrique pour le reformage, en presence d f un gaz oxydant, d'un gaz 
comprenant au moins un hydrocarbure, eventuellement substitue, et/ou au moins 
un compost organique, eventuellement substitu6, comportant des atomes de 
carbone et dTiydrogene ainsi qu'au moins un heteroatome. 

10 Ce r6acteur comporte : 

- une enceinte, de preference isolee thermiquement, et plus 
preferentiellement encore isolee thermiquement par l'interieur ; 

- une chambre de reaction munie dau moins deux electrodes et situ6e a 
l'intgrieur de Tenceinte, ladite chambre de reaction comprenant au moins 

15 un materiau de garnissage conducteur, le garnissage en question etant 

isole <§lectriquement de la paroi metallique de P enceinte de maniere a 
eviter tout court-circuit ; 
au moins une alimentation en gaz k reformer ; 

- au moins une alimentation en gaz oxydant, distincte ou non de 
20 Talimentation en gaz a reformer ; 

- au moins une sortie pour les gaz issus du reformage ; et 

- une source electrique pennettant la mise sous tension des electrodes et 
resultant dans la g6n6ration d'un flux electronique dans le garnissage 
conducteur entre les electrodes et dans le chauffage dudit garnissage. 

25 

Une sous-famille particulierement interessante de reacteurs selon ^invention est 
constituee par ceux pir&entant au moins une des caracteristiques suivantes : 

- une chambre de reaction qui est de forme paralletepipedique ou 
. cylindrique; 

30 - au moins une des electrodes est de type creuse et elle constitue le port 

d' entree du gaz a reformer; 
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- au moins une des Electrodes est de type creuse et elle constitue un 
conduit d' alimentation en gaz a reformer et en gaz oxydant; 

- au tnoins une des Electrodes est de type creuse et elle constitue la sortie 
des gaz rEsultant du reformage ; 

5 - au moins deux des electrodes sont situEes face k face. 

Selon un autre mode avantageux de realisation du rEacteur de l'invention, ce 
dernier, comprend au moins deux Electrodes metalliques constituees chacune 
d'une tubulure et d'un disque creux perforE, ledit disque est situE k rextrEmitE 
10 du tube dEbouchant dans la chambre de rEaction et il est en contact avec le 
garnissage de la chambre de reaction pour assurer 1' alimentation en courant 
Electrique du garnissage et son Echauffement par effet Joule. 

Le matEriau de garnissage conducteur est choisi de prEfErence dans le groupe 
15 constituE par les ElEments du groupe Vm de la classification pEriodique 
(riumErotation CAS) et les alliages contenant au moins un desdits ElEments, de 
prEfErence le garnissage est choisi dans le groupe constituE par les matEriaux 
comportant au moins 80 % d r un ou de plusieurs desdits ElEments du groupe VUI, 
plus prEfErentiellement encore dans le groupe constituE par le fer, le nickel, le 
20 . cobalt, et les alliages contenant au moins 80 % d'un ou de plusieurs de ces 
ElEments, plus avantageusement encore le garnissage est choisi dans le groupe 
constitue par les aciers au carbone. 

Une sous-famille particulierement intEressante de rEacteurs est constituEe par les 
25 rEacteurs dans lesquels le materiau possEde a TEtat dense une resistivite 
Electrique, mesurEe a 20 °C qui est de prEfErence comprise entre 50 x 10' 9 et 
2.000 xlO" 9 ohm-m, plus prEfErentiellement comprise entre 60xl0' 9 et 
500 x 10' 9 ohm-m, et plus avantageusement encore comprise entre 90 x 10" 9 et 
200 x 10" 9 ohm-m. 



30 



A titre d'exemple, le remplissage est constituE d f ElEments du matEriau 
conducteur sous une forme choisie dans le groupe constitue par les pailles, les 
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fibres, les limailles, les fiittes, les billes, les clous, les fils, les filaments, les 
laines, les tiges, les boulons, les Serous, les rondelles, les copeaux, les poudres, 
les grains, les granules, et les plaques performs. 

Le materiau de remplissage peut egalement etre constitug, en tout ou en partie, 
par des plaques perforees et le pourcentage surfacique des ouvertures dans la 
plaque est compris entre 5 et 40 %, et plus pr6f6rentiellement encore entre 10 et 



De fa9on tres 6conomique, le materiau de garnissage est de la laine d f acier doux, 
par exemple une laine d'acier doux commercialism sous la marque BullDog® et 
fabriqu6e par Thamesville Metal Products Ltds (Thamesville, Ontario, Canada). 

Selon un autre mode avantageux permettant d'accroitre Pefficacite du r^acteur, 
le materiau de garnissage est prealablement traite pour en accroitre au moins une 
des caracteristiques suivantes : 

- la surface sp6cifique ; 

- la puret6 ; et 

- P activity chimique. 

Ce traitement prealable peut etre un traitement a Pacide minerale et/ou 
thermique. 

Selon deux autres variantes specifiques : 

- le garnissage conducteur est constitu6 de fibres ayant un diametre 
caract&istique compris entre 25 \im et 5 mm, plus prefSrentiellement 
encore entre 40 fun et 2,5 mm, et plus prefgrentiellement encore 50 fim 
et 1 mm, ainsi qu'une longueur sup&rieure a 10 fois son diametre 
caractSristique, plus pr6f6rentiellement superieure a 20 fois son diametre 
caracteristique et plus avantageusement encore superieure a 50 fois son 
diametre caracteristique; ou bien 

le garnissage conducteur d^finissant un milieu poreux pr6sente une 
surface volumique de plus de 400 m 2 de surface expos£e par m 3 de' la 



20 %. 
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chambre de reaction, de preference de plus de 1.000 m 2 /m 3 , plus 
preferentiellement encore de plus de 2.000 m 2 /m 3 . 

Une variante particuli&rement interessante est constituee par les r6acteurs dans 
5 lesquels le garnissage est constitue de billes et/ou de fils a base d'au moins un 
element du groupe VIII ou d'au moins un oxyde metallique, de preference & base 
dq fer ou d'acier. 

II est a noter que le conduit d' alimentation du gaz a reformer peut Stre 
10 positionne k differents endroits du reacteur, il peut par exemple etre positionne 
perpendiculairement a la direction du flux 61ectronique cree entre les electrodes. 

Selon deux autres variantes de positionnement : 

- lorsque la chambre de reaction est de forme cylindrique, au moins un des 
15 conduits ^alimentation en melange gazeux, constitue du gaz a reformer 

et/ou du gaz oxydant, est positionne tangentiellement a la paroi 
cylindrique de la chambre de reaction; ou bien 

au moins une des sorties des gaz obtenus par reformage est positionnee 
dans la chambre de reaction a Topposee de Talimentation en gaz. 

20 

La source electrique alimentant les rSacteurs de Tinvention est constitute par un 
transformateur de courant dans le cas d ! une alimentation 61ectrique de type 
courant altematif (AC) ou dun redresseur de courant dans le cas dime 
alimentation Electrique de type courant continu (DC), laquelle source Electrique 
25 est dune puissance calculee selon les besoins Energetiques des reactions de 
reformage concem6es, lesquelles obeissent aux lois de la thermodynamique, et 
ladite source electrique devant fournir une intensity de courant minimum 
calculee par Pequation suivante : 

Iminimum = F 

30 dans laquelle : Iminimum est le courant minimum k appliquer, exprim6 en 

Amperes ; 
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X est un param&re qui depend de la g6om6trie du 
reacteur, du type de garnissage, des conditions de 
fonctionnement et du gaz a reformer; et 
F est le debit molaire du gaz a reformer, exprimS en 
5 mole de gaz a reformer / seconde. 

La parametre X est 6tabli experimentalement en faisant varier le courant a l'aide 
d'une source k intensity variable (AC ou DC) et aussi en faisant varier le debit de 
gaz a reformer. X depend des caracteristiques g<Som6triques du reacteur 
10 considere, de la g6ometrie et de la nature du garnissage, et enfin des conditions 
de fonctionnement du reacteur (compositions et debits des gaz alimentes, 
temperature et pression de reaction). Typiquement la valeur de X est superieure a 
15 C/mole: 

15 II est a noter que le courant a alimenter dans le garnissage peut etre produit par 
induction electromagnetique en ce sens que Ton peut r£aliser une transformation 
de courant par l'usage d'inducteurs localises autour de la chambre de faction. 
Ainsi, le garnissage lui-meme peut etre confondu avec une electrode. 

20 Le garnissage conducteur presente un indice de porosit6 de preference compris 
entre 0,50 et 0,98, plus pnSfSrentiellement comprise entre 0,55 et 0,95, et plus 
pr6ferentiellement encore entre 0,60 et 0,90. 

Par aUleurs, le temps de sejour des r6actifs (gaz a reformer) est de preference 
25 superieur k 0,1 seconde, plus pr£ferentiellement sup&ieur a 1 seconde, et plus 
pr6f6rentieUement encore superieur k 3 secondes. 



30 



Selon une autre variante, le garnissage de la chambre de r6action est constitue 
d'une laine faite de fils d'acier melanges avec des mat&iaux de forme sph&ique 
tels des billes faites d'acier. 
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Par ailleurs, une variante particulierement interessante est constitute par les 
rEacteurs, Ha rts lequel la chambre de reaction contient, en plus du garnissage 
conducteur, des materiaux non conducteurs et/ou semi-conducteurs et/ou isolant 
Electriquement, tels que les cEramiques et Falumine, ces derniers sont alors 
5 adEquatement disposes dans la chambre de reaction de maniEre k ajuster la 
resistance Electrique globale du garnissage. 

A titre d'exemple illustratif d'Electrodes particulierement adaptees pour etre 
prEsentes seules ou k plusieurs exemplaires dans les rEacteurs de P invention, on 
10 peut mentionner les Electrodes de type perforEes presentant un diametre 
d'ouverture de plus de 25 micrometres, les trous etant plus prefErentiellement 
repartis uniformement suivant une densite d'au plus 100.000 ouvertures par cm 
de surface d' electrode. 

15 On peut dimensionner les trous de fafon a ce que la perte de charge due au 
passage du gaz au travers de l'Electrode ou des electrodes n'excede pas 0,1 
atmosphere. 

Selon un mode prEfErentiel, les ouvertures sont reparties sur la surface de 
20 l'Electrode perforee de fa9on a assurer une diffusion unifonne des gaz au travers 
de la chambre de reaction et ou la taille des ouvertures augmentent dans le sens 
radial de T Electrode ou des Electrodes perforee(s). 

Selon une variante particulierement efficace, au moins une des Electrodes est 
25 telle que sa face exposEe au garnissage est munie de protuberances et/ou de 
saillies, lesquelles sont de preference de forme conique et , plus 
prEfErentiellement encore sous forme d'aiguille. 

Les protubErances et/ou les saillies peuvent etre dimensionnEes de fa9on que 
30 leur densitE d'espacement corresponde, dans un mode prEfErentiel, a plus de 0,5 
unitE par cm 2 d'Electrode. 
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La longueur des protuberances et/ou des saillies peut quant k elle varier entre 
0,001 et 0,1 fois le la longueur du garnissage de la chambre de reaction, et la 
largeur de ces protuberances et/ou de ces saillies peut varier entre 0,001 et 0,1 
fois le diametre du disque de F electrode. 

A titre illustratif, les saillies sont de forme conique, les cones correspondant 
etant de preference dimensionn^s de fa9on a ce que le rapport hauteur du cone 
sur diametre du c&ne est d'au moins 1, plus avantageusement encore ce rapport 
est sup&rieur a 5 et plus preferentiellement encore ledit rapport est superieur a, 



De fa9on avantageuse, les reacteurs de la pr6sente invention peuvent etre 
dimensionn6s de fa9on k rentrer dans la cat6gorie pr6cedemment mentionnee 
des reacteurs dits "compacts", "transportables" ou "portables". 

Un deuxieme objet de la pr^sente invention est constitue par un procede 
electrique pour le reformage de gaz consistant k faire r6agir le gaz a reformer en 
presence d r au moins un gaz oxydant, dans un reacteur electrique de reformage 
selon le premier objet de la presente invention. 

Selon un mode avantageux de realisation, le proc6de comprend au moins les 
etapes suivantes de : 

a) preparation, k Tinterieur ou a Texterieur du reacteur de reformage, d ! un 
melange du gaz k reformer et du gaz oxydant ; 

b) mise en contact du melange obtenu dans Tetape a) avec le garnissage de 
la chambre de r6action, de preference par passage dans une electrode 



c) application d f un flux electronique pour la mise sous tension des 
electrodes de la chambre de reaction ; 

d) chauffage du garnissage dudit r£acteur.par le flux electronique a une 
temperature permettant la transformation catalytique dudit melange 
gazeux ; et 



creuse ; 
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e) recuperation du melange de gaz issu du reformage, de preference par 
passage dans une autre electrode creuse. 



Avantageusement, les etapes c) et d) sont realisees avant Tetape b) et la chambre 
5 de reaction est pr6chauff6e avant Talimentation en gaz & reformer et en gaz 
oxydant, k une temperature comprise entre 300 °C et 1.500 °C, sous atmosphere 
inerte tel que l'azote, par la realisation pr^alable de Tetape c). 

Le proced6 electrique de l'invention est avantageusement utilise pour le 
10 reformage de gaz constitue d r au moins un des composes du groupe constitue par 
les hydrocarbures de Ci a C12, eventuellenient substitues notamment par les 
groupements suivants : alcool, acide carboxylique, cetone, epoxy, ether, 
peroxyde, amino, nitro, cyanure, diazo, azoture, oxime, et halogenures tels que 
fluoro, bromo, chloro, et iodo, lesquels hydrocarbures sont ramifies, non 
15 ramifi6s, lineaires, cycliques, satures, insatures, aliphatiques, benzeniques et 
aromatiques, et presentent avantageusement un point d'ebullition inferieur & 
200 °C, plus preferentiellement un point d'ebullition inferieur a 150 °C, et plus 
preferentiellement encore un point d'ebullition inferieur & 100 °C. 

20 Les hydrocarbures sont choisis de preference dans le groupe constitue par : le 
methane, rethane, le propane, le butane, le pentane, lliexane, llieptane, l'octane, 
le nonane, le decane, Txmdecane, le dodecane, chacim de ces composes et sous 
forme lineaire ou ramifie, et les melanges d ! au moins deux de ces composes. 

25 Le proc6de donne de tres bon resultats lorsqu'on Tutilise pour le reformage des 
gaz naturels, en particulier pour le reformage de gaz contenant initialement du 
soufire et ayant deja subi au prealable un traitement pour enlever le soufire, de 
preference de manure a reduire avantageusement la teneur en soufire en &e$h de 
0,4 %, plus avantageusement en de9a de 0,1 %, et plus avantageusement encore 

30 en de$k de 0,01 %, les pourcentages etant exprimes en volume. 
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Lors du traitement de gaz naturel contenant du soufre, une partie ou la totalite du 
garnissage r£agit avec le soufre present dans le gaz a reformer et la partie du 
garnissage ainsi utilisee est nominee garnissage sacrificiel. 

5 Parmi les gaz susceptibles d'etre reformer par le proc6d£ de 1'invention, on 
mentionne 6galement les biogaz provenant notamment de la fermentation 
anaerobique de diverses matieres organiques. Ces biogaz sont avantageusement 
constitu<§s en volume de 35 k 70 % de methane, de 35 k 60 % de gaz carbonique, 
de 0 a 3 % d'hydrog&ne, de 0 a 1 % d'oxygene, de 0 a 3 % d'azote, de 0 a 5 % de 

10 gaz divers tels que lliydrogene sulfiire, Tammoniac et de vapeur d'eau. 

A titre d'exemple preferentiel, le gaz a reformer est un gaz naturel constitue de 
70 k 99 % de methane, accompagne de 0 a 10 % d' ethylene, de 0 k 25 % 
d' ethane, de 0 a 10% de propane, de 0 a 8% de butane, de 0 a 5% 
15 d'hydrogene, de 0 a 2 % de monoxyde de carbone, de 0 a 2 % d'oxygene, de 0 a 
15 % d'azote, de 0 a 10 % de dioxyde de carbone, de 0 a 2 % d'eau, de 0 a 3 % 
d'un ou plusieurs hydrocarbures de C5 a Cn et des traces d'autres gaz.. 

Pour la mise en ceuvre avantageuse du proc6d6, le gaz oxydant est constitu6 d'au 
20 moins un gaz choisi dans le groupe constitu6 par le dioxyde de carbone, le 
monoxyde de carbone, l'eau, l'oxygene, les oxydes d'azote tel que NO, N 2 0, 
N2O5, N0 2 , NO3, N2O3, et par les melanges d f au moins deux de ces composants, 
de preference les melanges de dioxyde de carbone et d'eau. 

25 Selon une autre variante, le gaz a reformer est constitue d ! au moins un des 
composes du groupe constitue par les composes organiques de structure 
moteculaire dont les elements constitutifs sont le carbone et l'hydrogene, ainsi 
qu'un ou plusieurs h£teroatomes tels que Toxygene et Tazote, pouvant 
comprendre avantageusement un ou plusieurs groupements fonctionnels choisis 

30 dans le groupe constitue par les alcools, les ethers, les £ther-oxydes, les phenols, 
les aldehydes, les c6tones, les acides, les amines, les amides, les nitriles, les 
esters, les oxydes, les oximes et presentant de preference un point d'ebullition 
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inferieur a 200 °C, plus preferentiellement un point d'ebullition inferieur a 
150 °C, et plus preferentiellement encore un point d'ebullition inferieur k 
100 °C. 

5 De preference, les composes organiques sont du methanol et/ou de Tethanol. 



Selon une autre variante avantageuse, le gaz k reformer peut egalement contenir 
un ou plusieurs des gaz du groupe constitue par l'hydrogene, 1' azote, l'oxygene, 
la vapeur d'eau, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, et les gaz 
10 inertes du groupe VUIA de la classification p6riodique (num^rotation CAS), ou 
les melanges d'au moins deux de ces derniers. 

Des r£sultats particulierement int6ressants au niveau du reformage sont obtenus 
lors que le melange de gaz alimente dans la chambre de reaction contient moins 
15 de 5 % en volume d'oxygene. 

A titre illustratif, le melange du gaz k reformer et du gaz oxydant est constitue 
de 25 k 60 % de methane, de 0 a 75 % de vapeur d'eau et de 0 a 75 % de 
dioxyde de carbone, de preference de 30 a 60 % de methane, de 15 a 60 % de 
20 vapeur d'eau, et de 10 a 60 % de dioxyde de carbone, et plus preferentiellement 
encore de 35 a 50 % de methane, de 20 a 60 % de vapeur d'eau et de 10 a 50 % 
de dioxyde de carbone. 

Selon un autre mode preferentiel, le melange de gaz a reformer et de gaz 
25 oxydant est constitue, dans un mode preferentiel, d'environ 36,0 % de methane, 
et le gaz oxydant est constitue d'environ 49,0 % d'eau et d'environ 12 % de 
dioxyde de carbone. 

Les parametres de Talimentation en gaz sont choisis de fa9on a ce que le rapport 
30 molaire atomique carbone / oxygene dans le melange de gaz alimente dans la 
chambre de reaction est compris entre 0,2 et 1,0, de preference ce rapport est 
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compris entre 0,5 et 1,0, et plus preferentiellement encore ledit rapport est 
compris entre 0,65 et 1,0. 

I/etape c) est realis6e par utilisation d'un courant alternatif (AC) ou continu 
5 (DC) module en fonction du niveau de temperature a maintenir dans le reacteur, 
de preference en continu en evitant les arrets et en appliquant que des 
changements moderes k Tintensite du courant 

Selon une variante preferentielle, les etapes b), c) et d) sont realises a un niveau 
10 de temperature se situant entre 300 et 1.500°C, de preference dans une gamme 
se situant entre 600 et 1.000°C, et plus preferentiellement encore dans une 
gamme se situant entre 700 et 900 °C. 

Dans les 6tapes b), c) et d), la pression dans la chambre de reaction est 
15 avantageusement superieure a 0,001 atmosphere et elle est de preference 
comprise entre 0,1 et 50 atmospheres,- plus preferentiellement encore elle est 
comprise entre 0,5 et 20 atmospheres. 

Le profil de pression est quant k lui avantageusement maintenu constant dans la 
20 chambre de reaction pendant le reformage. 

Le precede de Tinvention peut etre realise en continu, de preference lorsque Ton 
utilise un materiau de garnissage a longue duree de vie et en discontinu, de 
preference pendant une p6riode d'au moins 30 minutes, lorsque Ton utilise un 
25 materiau k faible duree de vie, c'est-&-dire qui se consomme rapidement au cours 
du precede de reformage. Le garnissage est alors remplac6 ou regen6r6 entre 
deux periodes de mise en oeuvre. 

II a 6t6 par ailleurs constats que la reaction de reformage apparait catalys6e par 
30 des micro-arcs sautant entre les particules du garnissage ou par des sites actives 
par Paccumulation de charges a la surface des particules du garnissage et/ou par 
le passage de courant electrique. 
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Selon un mode avantageux de realisation de rinvention, le gamissage 
conducteur est choisi de fa9on a presenter un indice de porosite comprise entre 
0,50 et 0,98, plus preferentiellement comprise entre 0,55 et 0,95, et plus 
prefSrentiellement encore entre 0,60 et 0,90. 

Le temps de s6jour des rSactifs est de preference superieur a 0,1 seconde, plus 
pr£f6rentiellement superieur k 1 seconde, et plus avantageusement encore 
superieur a 3 secondes. 

Selon un autre mode preferentiel le procede est mis en oeuvre avec un rdacteur 
electrique dans lequel pour au moins une des electrodes, les perforations sont 
reparties uniform6ment avec une densite correspondant a au plus 100.000 
ouvertures par cm 2 de surface d' electrode et lesdites ouvertures sont telles que la 
perte de charge due au passage du gaz au travers de l'electrode ou des Electrodes 
n'excede pas 0,1 atmosphere. 

A titre illustratif de mise en oeuvre preferentiel, on peut mentionner le procede 
electrique pour le reformage d'hydrocarbures et/ou de composes organiques, 
consistant a faire r6agir ces derniers en presence d'un. gaz oxydant (de 
preference en presence de vapeur d'eau et/ou de gaz carbonique et/ou autres 
gaz), dans une chambre de reaction contenant : 

1) un garnissage conducteur a base de metaux definissant un milieu poreux 
pr6sentant une surface volumique de plus de 400 m 2 de surface expos6e par 
m 3 de la chambre de reaction, ce garnissage servant k la fois de medium de 
cbauffage et de milieu de catalyse ; et 

2) deux Electrodes m&alliques constitutes chacune d'une tubulure et d'un 
disque creux perfore en contact avec le garnissage pour realiser 
T alimentation du courant electrique requis pour le chauffage de ce 
garnissage par effet Joule et pour aider k la catalyse par mouvements 
d' electrons ; 

comprenant les etapes suivantes : 
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de melange des hydrocarbures et/ou les composes organiques et le gaz 
oxydant ; 
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b) d'introduction du melange de l'6tape a) dans la chambre de reaction par 
injection dans une des electrodes ; 

c) de mise en contact le melange de l'etape a) avec le garnissage ; 

d) ^application d'un flux electronique par la mise sous tension des 
electrodes de la chambre de reaction ; 

e) de chauffage du garnissage par le flux electronique et produire un 
mouvement d'electrons permettant d' aider a la catalyse, par 
T alimentation d'un courant electrique par les deux electrodes, ce courant 
etant tel qu'il passe directement dans le garnissage ; et 

f) d'evacuation et de recuperation du gaz du r^acteur par passage dans • 
P autre electrode. 

Avantageusement, ces parametres du procede sont appliques pour le reformage 
du methane, consistant a faire reagir ce dernier en presence de dioxyde de 
carbone et de vapeur d'eau, dans une chambre de reaction d'un volume 
disponible de 322 cm 3 contenant : 

1) un garnissage conducteur constitu6 de 50 g de laine d'acier, par exemple 
d'une laine d'acier de type BullDog® fabriqu6e par Thamesville Metal 
Products Ltds (Thamesville, Ontario, Canada) definissant un milieu poreux, 
lequel milieu est constitue d'ime alternance de couches de 1 cm d ! epaisseur 
de ladite laine d'acier adequatement compact6es; et 

2) deux electrodes m£talliques fabriquees en acier au carbone constitutes 
chacune d'une tubulure d 5 \me longueur d' environ 30,48 cm et d'un disque 
creux d'\m diametre d'environ 6,35 cm, lequel disque est perfor6, muni de 
saillis de maniere a assurer im bon contact avec le garnissage ; 

comprenant les etapes suivantes : 

a) m61ange les r£actifs gazeux, lesquels sont le methane, le dioxyde de 
carbone et la vapeur d'eau, suivant des concentrations respectives 



d'environ 39 %, 12 % et 49,0 % ; 
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b) introduction du melange de l'Etape a) dans la chambre de reaction par 
injection dans PElectrode d* entree ; 

c) mise en contact le melange de PEtape a) avec le garnissage ; 



e) chauffage du garnissage par le flux Electronique a une temperature 
d' environ 780 °C et production d'un mouvement d' Electrons pennettant 
d'aider k la catalyse, par Palimentation d'un courant Electrique par les 
deux Electrodes, ce courant etant tel qu'il passe directement dans le 
garnissage ; et 

f) evacuation et rEcuperation de gaz du reacteur par passage dans 
PElectrode de sortie, lequel gaz est constitue d'hydrogfcne, de monoxyde 
de carbone, d'oxygene, de methane et de dioxyde de carbone, suivant 
des concentrations respectives d' environ 69%, 28%, 0,4%, 1,7% et 
0,9 %, etablies sur une base anhydre et normalisee. 

Un autre exemple particulierement interessant est constitue par un procEdE 
Electrique pour le reformage d'hydrocarbures et/ou de composEs organiques, 
consistant k faire reagir ces derniers en presence d'un gaz oxydant (de 
preference en presence de vapeur d'eau et/ou de gaz carbonique et/ou autres 
gaz), dans une chambre de reaction contenant : 

1) un garnissage conducteur a base de metaux definissant un milieu poreux 
prEsentant une surface volumique de plus de 400 m 2 de surface exposee par 
m 3 de la chambre de reaction, ce garnissage servant alors k la fois de moyen 
de chauffage et de milieu de catalyse ; et 

2) deux Electrodes mEtalliques constituees chacune d'un disque plein en 
contact avec le garnissage pour rEaliser P alimentation du courant Electrique 
requis pour le chauffage de ce garnissage par effet Joule et pour aider k la 
catalyse par mouvements d'electrons ; 

comprenant les Etapes suivantes : 



application d ! un flux Electronique par la mise sous tension des Electrodes 
de la chambre de rEaction, lequel flux est obtenu par un courant 
electrique continu d'une intensitE d'environ 150 amperes ; 
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a) melange des hydrocarbures et/ou les composes organiques et le gaz 
oxydant ; 

b) introduction dans la chambre de reaction du melange de l'etape a) par 
injection au niveau des ouvertures radiales ou tangentielles de la 

5 chambre de reaction ; 

c) mise en contact le melange de Petape a) avec le garnissage ; 

d) application d'un flux Electronique pour la mise sous tension des 
Electrodes de la chambre de reaction ; 

e) chauffage du garnissage par le flux electronique et production d'un 
10 mouvement d'Electrons pennettant d'aider k la catalyse par 

1'alimentation d'un courant electrique par les deux Electrodes, ce courant 
etant tel qu'il passe directement dans le garnissage ; et 

f) Evacuation et recuperation du gaz du rEacteur par Ecoulement axial, 
tangentiel ou radial a l'aide d'ouvertures axiales, radiales ou 

15 tangentielles. 

A titre d'exemple avantageux, l'utilisation du procede de 1'invention pour le 
reformage du methane consiste k faire rEagir ce dernier en presence de dioxyde 
de carbone et de vapeur d'eau, Hans une chambre de rEaction d'un volume 
20 disponible de 26,5 litres contenant : 

1) un garnissage conducteur constituE de filaments d'acier dEfinissant un 
milieu poreux, lequel mili eu est constituE de filaments dont chacun est 
d'une longueur d'environ 1 cm et d'un diametre d' environ 0,5 mm ; et 

2) deux Electrodes mEtalliques fabriquEes en acier au carbone constituEes 
25 chacune d'une tige d'une longueur d'environ 50 cm et d'un disque d'un 

diametre d'environ 15 cm, lequel disque est muni de saillis de maniere k 
assurer un bon contact avec le garnissage ; 
comprenant les Etapes suivantes : 

a) mElange des rEactifs gazeux, lesquels sont le mEthane, le dioxyde de 
30 carbone et la vapeur d'eau, suivant des concentrations respectives 

d'environ 53 %, 17 % et 30,0 % ; 
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b) introduction dans la chambre de r6action du melange de Petape a) par 
injection au niveau des ouvertures radiales ou tangentielles presentes 
dans la chambre de r6action; 

c) mise en contact du melange de Petape a) avec le garnissage ; 

d) application dhin flux electronique pour la mise sous tension des 
electrodes de la chambre de reaction, lequel flux est obtenu par un 
courant electrique continu d'une intensity d' environ 500 amp&res ; 

e) chauffage du garnissage par le flux Electronique a une temperature 
d'environ 780 °C et production d f un mouvement d'61ectrons permettant 
d'aider k la catalyse, par 1' alimentation d'un courant ejlectrique par les 
deux electrodes, ce courant* etant tel qu'il passe directement dans le 
garnissage ; et 

f) evacuation et recuperation du gaz du reacteur par passage dans les 
ouvertures radiales de sortie, lesqtielles sont situees k la fin de la 
chambre de reaction, et lequel gaz est constitue d'hydrogene, de 
monoxyde de carbone, d'oxygene, de methane et de dioxyde de carbone, 
suivant des concentrations respectives d' environ 69 %, 28 %, 0,4 %, 
1,7 % et 0,9 %, etablies sur une base anhydre et normalisee. 

Dans ces modes avantagexix pr6c6demment mentionn6s, le temps de sejour des ■ 
reactifs est de preference superieur a 0,1 seconde, plus pr^ferentiellement 
sup6rieur a 1 seconde, et plus avantageusement encore superieur a 3 secondes. 

Un troisieme objet de la pr&ente invention est constitue par Tutilisation d'un 
ou plusieurs reacteurs electriques pour: 



(0 



la production de gaz de synthase servant notamment k la 
fabrication de methanol, et pr6f6rentiellement pour les 
implantations presentant une consommation Electrique de 1 a 



5MW; 



(ii) 



la valorisation en Energie et/ou en produits chimiques du 
biogaz gener6 par les lieux d'enfoxiissement sanitaire ; 
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(iii) la production d'hydrogene pour des applications de 
combustibles relics au transport routier, k titre d'exemple 
pour l'alimentation des automobiles et des autobus ; et 

(iv) la production d'hydrogene pour des applications elites 
5 portables ou stationnaires, a titre d'exemple pour 

ralimentation des piles k combustible destinies aux 
residences et aux vehicules routiers, 

Le proc6d6 61ectrique de rinvention peut avantageusement etre utilise pour : 
10 (i) la production de gaz de synthese servant notamment a. la 

fabrication de methanol, et pr6f£rentiellement pour les 
implantations presentant une consommation electrique de 1 a 
5MW; 

(ii) la valorisation en energie et/ou en produits chimiques du 
15 biogaz g6ner6 par les lieux d'enfouissement sanitaire ; 

(iii) la production d'hydrogene pour des applications de 
combustibles relies au transport routier, a titre d'exemple 
pour Talimentation les automobiles et les autobus ; et 

(iv) la production d'hydrogene pour des. applications dites 
20 portables ou stationnaires, k titre d'exemple pour 

Talimentation des piles . a combustible destinies aux 
residences et aux v6hicuLes routiers. 

Une utilisation particulierement interessante du proced6 est.trouvee dans la 
25 desulfuration des gaz contenant du soufire. 

THEORBE EXPLICATIVE DE LA PRESENTE INVENTION 

Cette section presente un modele de fonctionnement de rinvention. Elle montre 
30 qu'un materiau aussi comniun que le fer peut avoir un effet catalytique sur les 
reactions de reformage, que ce materiau n'a pas besoin d'etre sous la forme 
traditionnelle des catalyseurs commerciaux, et on peut Putiliser de fa?on 



WO 2004/041425 



40 



'CT/CA2003/001689 



surprenante sous tme forme a geometrie simple permettant son utilisation 
comme moyen pour r^aliser un chauffage ohmique. II a et6 decouvert que ce 
materiau, sous une forme poreuse, est propice a la fois pour le chauffage des 
reactifs et pour la catalyse des reactions de reformage. 

5 

Cinetique de reaction 

Les metaux du groupe VHI du tableau p6riodique (num6rotation CAS) 
presentent une bonne activity catalytique pour les, reactions impliquant la 
formation d'hydrog£ne et le craquage d'hydrocarbures, ces reactions semblent 

10 expliquer en partie par la contribution dans la formation de liens chimiques de 
leurs orbitales « d » partiellement remplies. Le fer, le cobalt, le nickel, le 
ruthenium et 1' osmium sont les metaux les plus actifs du groupe en question. 
Ces metaux sont connus comme 6tant facilement oxydables en pr6sence d'eau 
ou d'oxygdne et facilement r&Iuits par la suite en presence d'hydrocarbures ou 

15 d'autres gaz reducteurs. Le metal permet d'arracher a l'eau (et aussi au CO2) 
des atomes d'oxygene pour ensuite les relayer a des hydrocarbures tout en 
formant des oxydes m6talliques qui sont facilement reduits aux conditions de 
synthese. C'est ce qui permet de catalyser des reactions de reformage. Dans 
rindustrie, le nickel est de loin le catalyseur connu le plus utilise pour r6aliser le 

20 reformage du gaz naturel. 

Le palladium, Firidium et le platine, Sgalement du groupe VTH, absorbent 
facilement le CO mais permettent difficilernent son largage. Quant aux metaux 
Zn, Al et Cu des groupes IB, HB et IDB, ceux-ci sont moder6ment actifs. 

25 

Le metal le moins couteux et le plus facilement disponible connu est le fer. II 
est 61ectriquement conducteur mais offre une certaine resistance electrique 
n6cessaire au chauffage ohmique, accentu6e par la structure granulaire du lit 
catalytique qu'il forme. Le comportement cin6tique du fer dans des reactions de 
30 * reformage a la vapeur d'eau et/ou au C0 2 a 6t6 calculi a partir d'un modele 
math&natique que nous avons elabor6 dans le but de faire des predictions sur 
Factivite catalytique de certains metaux en suivant Fetat d'oxydation du 
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catalyseur, en fonction du temps, dans les conditions de reformage. Ce modele, 
s f est avere coherent au regard des lois de la Ihennodynamique, et il pennet 
6galement de simuler la formation de molecules a liens multiples carbone- 
carbone susceptibles de constituer des pr6curseurs de formation de carbone 
5 solide (suie, charbon, hydrocarbures lourds, etc.). 



Pour quantifier le comportement cinetique d'un metal, le modele de Eley-Rideal 
a ete utilise. Celui-ci suggere qu'une reaction pourrait se produire directement 
suite a une collision d'une espece gazeuse sur une molecule ou un fragment de 
10 molecule adsorbe (identifie par un asterisque « * ») c'est-a-dire : 

A + *B produits(6) 

dont la vitesse de reaction (rj) est decrite par la forme d' equation suivante : 

15 

rj = kj p A G b (7) 

ou pA est la pression partielle de 1'espece A dans la phase gazeuse, 9b est la 
proportion de sites actifs couverts par la molecule ou le fragment B, et kj est la 
20 vitesse specifique de reaction. 

Les r6sultats de la simulation indiquent que Pequilibre thermodynamique peut 
etre atteint en 3 a 6 secondes dans le cas du reformage du methane en presence 
de vapeur d'eau ou de melange de vapeur d'eau et de CO2, meme avec une tres 
25 petite quantite de fer. • Bien que le temps de reaction soit beaucoup plus grand 
que ce que les catalyseurs g6rieralement utilises permettent de realiser (0,2 a 
0,02 seconde), on peut toutefois envisager le fer comme mat^riau bon marche 
permettant la catalyse de reactions de reformage. 

30 Les paragraphes suivants pr6sentent les faits saillants relies aux calculs de 
cinetiques de reaction de reformage du m&hane avec vapeur d'eau et/ou de CO2 
en presence du fer comme catalyseur. Les graphiques presentes aux Figures la 
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a lh pr6sentent les r^sultats de calculs de la modelisation sur revolution de 
chacune des especes chimiques, en fonction du temps, dans le cas de plusieurs 
sc6narios de calculs. Toutes ces simulations ont 6t6 realis6es en utilisant le fer 
comme catalyseur (lequel est consider^ initialement sous forme d'oxyde ferreux, 
5 FeO), avec une quantite correspondant a 0,01 mole de fer par mole de methane 
dans P alimentation. 

Les simulations 3 et 6 (Figures lc et If respectivement) ont 6t6 r£alis6es a partir 
de melanges initiaux perrhettant de s'approcher d'une composition de gaz 
10 souhaitable pour la production de methanol. Un parametre utilise pour 
caracteriser la composition du gaz de synthese destin6 k la production de 
methanol est d&fini par le rapport suivant : 

R = (nH2 - nco2> / (poo + nco2> ' (8) 

15 

oh nm, nco2 et nco representent respectivement la proportion molaire de H2, 
C0 2 et CO dans le gaz de synthese. La valeur/de R doit se situer au voisinage 
de 2 dans le cas de la synthese du methanol. Les simulations 3 et 6 referent a un 
cas de reformage du methane avec le CO2 et la vapeur d'eau. En comparant les 

20 resultats des simulations 3 et 6, on observe que Pajout d'un peu de vapeur d'eau 
a pour effet de favoriser une meilleure conversion du methane (il n'y a 
pratiquement plus de methane apres 2 secondes selon la Figure If) et aussi 
d'augmenter le rapport molaire H 2 /CO. Ceci illustre qu'il est possible en jouant 
avec P alimentation des r6actifs, de produire des melanges gazeux ayant une 

25 composition ajustee a la stechiom6trie d'un produit donn6. 

Les simulations 1, 2, 4 et 8 (Figures la, lb, Id et lh respectivement) resident 
dans P etude du reformage a la vapeur d'eau. On constate de fa9on surprenante 
qu'aucune reaction ne se produit en Pabsence de catalyseur (Figure la). En 
30 comparant les Figures lb et Id, on voit que Pajout de vapeur d'eau favorise une 
meilleure conversion du methane. Dans le cas de la Figure lb, on calcule 
apres 2 secondes une quantity r6siduelle de 0,2 mole de methane par mole de 
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methane aliments, tandis que dans le cas de la Figure Id, il n'y a pratiquement 
plus de methane r6siduel apres 2 secondes. 



En comparant les simulations 4 et 8 (Figures Id et lh respectivement), on voit 
5 que l'ajout d'un surplus de vapeur d'eau a pour effet surtout d'augmenter la 
teneur en C0 2 . En effet, la vapeur d'eau favorise la reaction du gaz a 1'eau. 
Dans le cas de la Figure Id, on obtient apr£s 2 secondes une production de 0,25 
mole de C0 2 par mole de methane alimente, tandis que dans le cas de la Figure 
lh, on obtient apres 2 secondes 0,4 mole de C0 2 par mole de methane alimente. 

10 

En examinant les r&ultats des simulations 5 et 7, on s'aper?dit par contre que 
l'ajout d'oxygene resulte en une diminution de la teneur en hydrogene, une 
diminution de la teneur en CO, ainsi qu'en une augmentation du C0 2 . L'ajout 
d'oxygene, meme en presence de vapeur d'eau, a pour effet de generer des 
15 molecules insaturees consid6r6es comme des precurseurs de carbone (formation 
indesirable de suie). 

. Tel que montre par les Figures lb a lh, le fer rend effectivement possible une 
catalyse adequate des reactions de reformage. Dans la plupart des cas, 

20 l'equilibre thermodynamique est pratiquement atteint en l'espace de 3 k 6 
secondes a pression atmosphSrique dans le cas d'une temperature de 1 000 K 
avec aussi peu que 0,01 mole de fer par mole de methane aliment^. Ce dernier 
parametre s'est r6v61e etre extremement important puisqu'il est au cceur de la 
presente invention. A priori, la proportion de catalyseur requis pour la reaction 

25 est faible et une quantite correspondant £ 0,001 mole/mole donne des rSsultats 
de mod^lisation similaires. Cependant, lorsque la quantit6 de catalyseur devient 
trop faible, les ph6nomdnes de diffusion deviennent importants rendant les sites 
actifs metalliques moins disponibles pour la reaction et il en resulte que les 
vitesses de reactions diminuent en vertu de 1' Equation (7). 

30 

Dans le cadre de la mise au point de la presente invention, on a etabli que la 
reaction peut etre catalysee par une quantity suffisante de fer chimiquement actif 
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correspondent k 0,01 mole/mole, le fer etant alors sous forme metallique ou 
oxydee. En effet, dans tons les cas de reactions etudtees, T6quilibre entre le fer 
metallique et son etat oxyd6 FeO est atteint pratiquement instantanement Par 
exemple, si Ton considere la reaction du gaz a l'eau, on obtient les quantities 
molaires suivantes (mole de produit par mole de CO2 alimente), apres moins de 
1 ms : 

H 2 : 0,54 mole ; 
H 2 0 : 0,46 mole ; 
CO : 0,45 mole ; 
C0 2 : 0,55 mole ; 
CH4 : 0,0015 mole; 
Fe : 0,0021 mole ; et 
FeO : 0,0079 mole. 



15 Surface de catalyseur et caracteristiques generates de I'invention 

Le fer n'est pas couteux et il n'est pas obligatoire de Tutiliser sous vine forme 
comparables aux formes utilisees pour la fabrication de catalyseurs traditionnels. 
Dans le cas de la presente invention, on propose plutot d'utiliser le fer sous une 
forme plus grossiere, mais qui permet de Tutiliser a la fois comme medium de 

20 chauffage, comme conducteur electrique et comme catalyseur. Avec une telle 
approche, meme si Ton mise sur un efifet catalytique accentue par le passage de 
courant 61ectrique et/ou l'accumulation locale de charges electriques a la surface 
des particules du garnissage, on s'exempte de Tutilisation des catalyseurs 
traditionnels ou de la preparation traditionnelle de ceux-ci. On doit toutefois 

25 viser ime mise en forme adequate permettant d'exposer les atomes de fer aux 
reactifs mais sans avoir a utiliser ce m6tal sous forme hautement dispersde. 



30 



Dans le cas de la pr6sente invention, le fer est utilise sous la forme d'un 
garnissage metallique presentant un milieu pbreux ayant une surface 
d' exposition adequate du m£tal aux rdactifs gazeux. On parle pr^ferentiellement 
d'un lit fixe qui sera chauffe par effet Joule grace a un chauffage ohmique, 
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lequel sera obtenu par le passage de courant electrique (flux electrorrique) realise 
k Paide d' electrodes en contact avec le garnissage. Ce garnissage est contenu 
da ns un contenant isole thermiquement a Tentree duquel des r6actifs gazeux 
sont introduits et k la sortie duquel les produits gazeux sont evacues. Ce 
garnissage est characterise par : 

• la surface de catalyse requise ; 

• le volume de reaction requis ; 

• la porosity apparente du milieu reactionnel que constitue le garnissage ; 

• les caracteristiques geometriques du garnissage ; et 

• la resistance electrique du garnissage. 

II faut en theorie une faible quantity de fer pour realiser la reaction a condition 
que le contact gaz / catalyseur soit suffisant (systemes bien melanges). II s'agit 
de la quantite de catalyseur qui doit etre repartie dans le volume reactionnel en 
vue de former la surface de contact requise pour realiser la reaction. On parle 
ici d'une surface exposant les atomes de fer aux reactifs. Le volume interne de 
la chambre de reaction du r6acteur est preferentiellement de forme cylindrique 
lorsque le courant electrique est &nis entre deux Electrodes. Ce volume est 
rempli par un garnissage constitue d' elements unitaires k base de fer, lequel 
constitue alors le garnissage, le lit ou le milieu poreux. Preferentiellement, la 
surface minimale requise de fer pour catalyser la reaction doit etre superieure a 
744 m 2 -s/mole de methane (744 m 2 /(mole/s) de methane). De plus, le rapport 
entre la surface de catalyseur et le volume reactionnel (fraction vide du volume 

2 3 

du garnissage ou porosite) doit preferentiellement etre superieur a 560 m /m . 
Un tel ratio est realisable en utilisant le fer sous des formes geometriques 
simples (p. ex. : fils d'acier, poudres, etc.). On peut par exemple obtenir ceci 
dans le cas de filaments tres longs de 0,75 mm de diam&tre constituant un 
garnissage definissant un lit avec une porosite de 0,9 (rapport entre le volume 
vide et le volume en vrac du garnissage). On peut jouer sur le diametre des 
brins, sur la quantity de filaments et sur la compaction du garnissage. Bien 
entendu, d'autres formes geometriques peuvent etre utilisees pour les .elements 
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unitaires devant constituer le garnissage. Ceci inclut, sans s'y restreindre, des 
granules, des grains, des poudres, des limailles, des filaments, des laines, des 
fibres, des fils, des pailles, des billes, des tiges, des clous, des rondelles, des 
frittes, des plaques perforees, des morceaux de formes irr£gulieres tels que des 
5 copeaux, des boulons et des 6crous ou des melanges quelconques d' elements de 
diffSrentes formes. 

Le garnissage est destine a former le medium de chauffage par passage de 
courant k travers ce dernier (effet Joule) grace aux propri6tes 61ectriques du 

10 mat&iel du garnissage et a la possibilit6 de production de micro-arcs electriques. 
Ainsi, on fait en sorte que la source de chaleur ne provient pas de la phase 
gazeuse mais bien du garnissage catalytique lui-meme. Compte tenu des 
densites de surface mentionnees plus haut, le flux de transfert de chaleur entre le 
garnissage et le milieu gazeux est selectionne a moins de 100 W/m 2 -K. Ceci est 

15 faible dans le cas de dispositifs fonctionnant a plus de 700 °C, en raison du flux 
de chaleur par radiation. Le chauffage direct du catalyseur dans ces conditions 
de fonctionnement fait en sorte que. la temperature maximale du catalyseur et 
voisine de la temperature visee dans le milieu reactionnel. 

20 En plus du chauffage direct du catalyseur par effet Joule, des effets catalytiques 
peuvent etre soutenus et induits non seulement k cause du mat6riau constituant 
le catalyseur, mais aussi par une disponibilite et une mobilite accrue des 
Electrons et/ou par la formation de micro-arcs dans le milieu poreux. Enfin, 
dans la pr6sente invention, le passage de courant (flux 61ectronique) au travers 

25 du garnissage est essentiel pour maintenir 1* activity chimique et les proprietes 
catalytiques du materiau constituant ledit garnissage. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE MODES PREFERENTIELS DE 
L^INVENTION 

30 

Le reacteur decrit dans la pr^sente invention mise sur Tutilisation d'un 
garnissage constituant un mili eu poreux forme de composes m£talliques et/ou de 
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leurs oxydes. De preference, le garnissage est constitu6 de particiiles de petites 
dimensions a base de fer ou d'acier. Ceci inclut, sans'etre limitatif, des 
filaments, des laines, des fils, des pailles, des fibres, des limaiUes, des frittes, des 
poudres, des grains, des granules, des billes, des tiges, des clous, des boulons, 
5 des ecrous, des copeaux, des rondelles, des plaques perforees, ou d'autres 
formes regulieres ou irr6gulieres permettant la generation d'une structure 
poreuse favorisant im ecoulement et une dispersion des gaz et prSsentant une 
surface de contact suffisante avec les reactifs. Les Figures 2 et 4 illustrent la 
configuration propos6e. Lesdites figures montrent une vue de profil d'un 

10 cylindre metallique a Pinterieur duquel on a une 6paisseur de refiractaire (servant 
aussi d'isolant eiectrique) et aussi une epaisseur d'isolant thermique (servant 
egalement dUsolant eiectrique). Ce cylindre contient le garnissage lequel est 
confine entre deux electrodes metalliques (pouvant etre en acier). Les reactifs a 
traiter, lesquels sont sous la forme d'un melange gazeux et sont injectSs 

1 5 simplement k l'interieur de la structure poreuse ddfinie par le garnissage. 

Le garnissage doit avoir les caracteristiques suivantes : 

• presenter une porosite et des caracteristiques geometriques permettant un 
temps de sejour des reactifs gazeux suffisamment eieve, soit au moins 

20 0,1 seconde, et pr^ferentiellement 3 secondes, pour garantir un degre 

d'avancement suffisant de la reaction ; 

• presenter une surface suffisante pour le contact entre les reactifs gazeux 
et le garnissage tant pour catalyser la reaction que pour chauffer les 
reactifs de maniere h maintenir le niveau de temperature requis par la 

25 reaction, pr6f6rentiellement 744 m 2 -s/mole de methane ; 

• assurer un contact electrique constant entre les deux electrodes ; et 

• presenter une structure poreuse permettant Tetablissement de micro-arcs 
eiectriques. 

30 Les Figures 2 et 3 montrent un arrangement preferential pour lequel les 
electrodes sont constituees de plaques perforees k travers lesquelles passent les 
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gaz. Ces plaques peuvent etre munies de protubErances afin d'aider a une 
meilleure dispersion du courant et un meilleur contact entre le gardissage et les 
Electrodes. La Figure 3 presente une vue de face du disque d'une Electrode avec 
un arrangement typique pouvant etre consider^. L' arrangement des ouvertures 
5 des electrodes doit assurer un Ecoulement uniforme des gaz dans le reacteur et 
Eviter les zones stagnantes. Les ouvertures seront reparties de prEfErence 
suivant une density correspondant k 0,5 ouverture par cm 2 de surface. Le 
diametre de ces ouvertures doit fetre tel que la perte de charge au travers des 
disques n'excede pas 0,1 atmosphere. A noter que Tagencement des ouvertures 
10 et des protuberances peuvent Etre modifies de maniere a modifier le profil 
d' Ecoulement et de dispersion des gaz a rintErieur du garnissage. II n'est pas 
obligatoire que ces agencements soient unifonnes. 

Les Electrodes doivent etre en contact permanent avec le garnissage 
15 adequatement compacte. Les protuberances mentionnEes prEcEdemment ont 
pour but justement d' aider k maintenir le contact electrique et mecanique entre 
le garnissage et TElectrode. De prefErence, ces protubErances sont constituEes 
de pointes. Un nombre minimum de pointes correspondant k une densitE de 0,5 
pic par cm 2 de surface de disque est recommandE et ces pics sont uniformement 
20 rEpartis sur la surface de T Electrode. La dimension de ces pointes peut etre 
variable. On propose un diametre pouvant varier entre 0,001 et 0,1 fois le 
diametre du garnissage (volume en vrac du milieu que constitue le garnissage) et 
•une longueur se situant entre 0,001 et 0,1 fois la longueur du volume (en vrac) 
de garnissage. 

25 

De prEfErence, les Electrodes ont des gEomEtries semblables bien qu'elles 
puissent etre diffErentes. Les Electrodes sont prEfErentiellement fabriquEes en 
fer, en nickel ou en alliages a base de ces metaux. Dans ce cas, celles-ci 
participent a la rEaction, Etant donnE qu'elles presentent des stirfaces mEtalliques 
30 ayant un effet catalytique. De plus, en faisant en sorte que les Electrodes elles- 
memes soient mises k contribution dans le transport des gaz, on fayorise une 
meilleure dispersion de la chaleur pouvant etre produite au niveau des 
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electrodes. On cherche a faire en sorte que le garnissage ainsi que les Electrodes 
retenues constituent un milieu de chauffage avec un niveau de temperature qui 
soit le plus homogene possible. 

5 La Figure 4 presente une variante du mode de' realisation prEsentE par la 
Figure 2. Dans ce cas, les Electrodes ne sont pas perforEes mais les gaz circulent 
perpendiculairement et a proximitE de chacune des electrodes, k Paide 
d'ouvertures qui sont de prEfErence en position radiale. Dans les faits, plusieurs 
ouvertures Egalement distribuees sur la circonfErence du reacteur permettent une 

10 dispersion adEquate tant des gaz alimentes que des gaz sortant (la figure ne 
montre qu'une seule ouverture pour chacune des electrodes). De plus, ces 
ouvertures doivent se situer le plus pres possible de chacune des Electrodes. 

Dans le cas des deux configurations prEsentEes respectivement par les Figures 2 
15 et 4, le reacteur est avantageusement muni d'ouvertures supplEmentaires, de 
prEfErence radiales, permettant Pinjection de gaz devant servir de rEactifs a 
diffErents endroits dans le garnissage. L'injection des gaz rEactifs tant dans le 
milieu poreux que constitue le garnissage, qu'a proximitE des Electrodes, est 
rEalisEe de fa9on radiale ou tangentielle. Ceci est illustrE par la Figure 5. 
20 L'Evacuation des gaz produits dans le reacteur est rEalisEe de fa9on radiale ou de 
fa9on tangentielle. La Figure 5 montre une entrEe (1) et une sortie (2) radiales, 
ains i qu'une sortie (3) et une entrEe (4) tangentielles, par rapport & un lit ou 
milieu poreux dEfini par le garnissage (5). 

25 Dans les faits, plusieurs autres arrangements peuverit etre considErEs. Plusieurs 
formes de rEacteurs peuvent etre envisagEes. Par exemple, on peut envisager des 
rEacteurs en forme de parallElEpipEde ou mEme sous forme sphErique. DiffErents 
agencements d'Electrodes peuvent etre Egalement considErEs. La Figure 6 
prEserite un arrangement typique d 5 Electrodes interconnectEes en parallEle. 

30 Cette figure montre des ouvertures (1) pouvant servir pour Pinjection de rEactifs 
ou TEvacuation de gaz produits, le garnissage (2), des Electrodes (3), le tout k 
PintErieur d'un volume dEfini par le matEriau isolant (4) (rEfractaire et isolant 
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thermique). Tel que montrE par la Figure 6, les electrodes sont connectees en 
parallele et sont relives electxiquement a une alimentation Electrique (5). Le fait 
d'utiliser plusieurs electrodes pennet eventuellement de contrdler localement les 
niveaux de chauffage du rEacteur (density de puissance gEnErEe) et le flux 
5 electronique. 



La Figure 7 presente un arrangement caracterise par des Electrodes connectees 
en mode triphasE.- Ces electrodes sont sous forme de plaques a PintErieur d'un 
cylindre (la figure montre une vue de dessus). II est ainsi possible de prevoir 

10 trois electrodes et d'opErer avec un courant alternatif triphase. Cette figure 
montre par ailleurs des ouvertures (1) pouvant servir pour P injection de rEactifs 
ou P evacuation de gaz produits, le garnissage (2), des electrodes (3), le tout a 
PintErieur d'un volume defini par le materiau isolant (4) (refractaire et isolant 
thermique). Tel que montre par la Figure 7, les Electrodes sont branchees a une 

15 alimentation electrique (5). 

II est meme envisageable d'induire un courant Electrique a PintErieur du 
garnissage en ajoutant une bobine d'induction autour du rEacteur ou dans la 
paroi rEfiactaire et d'utiliser une paroi non conductrice pour le rEacteur. 

20 

L'arrangement presentE par les Figures 2 et 3 est privilEgiE. Les rEactifs gazeux 
sont injectEs ^ns une ouverture d'alimentation prEsentEe par un tube creux (la), 
passent ensuite dans un second tube creux de metal (2a), lequel fait partie d'une 
Electrode mEtallique elle-meme constituEe du tube creux (2a) et d'un disque 

25 creux (4a). L'Electrode est Electriquement isolEe par rapport au tube 
d'alimentation (la) par Pusage d'un dispositif (5a) fait d'xm matEriau isolant 
Electrique, permettant le passage des gaz. Les rEactifs gazeux passent au travers 
des ouvertures (6) du disque creux (4a) de P Electrode et entrent en contact avec 
le garnissage mEtallique (7). Ce dernier constitue vox milieu poreux prEsentant 

30 suffisamment d'atomes du mEtal catalyseur en contact avec les rEactifs gazeux, 
et dont le volume des interstices ou des pores pennet un temps de sEjour des 



WO 2004/041425 



51 



r CT/CA2003/001689 



reactifs suffisamment grand pour favoriser le rendement de la reaction de 
reformage. 

Les gaz issus de la r6action sont evacu^s en passant au travers d'ouvertures (6) 
5 - sur le disque creux (4b) d'une seconde Electrode ou contre-61ectrode puis sont 
evacues dans le tube creux (2b) de cette meme Electrode. Par la suite, les gaz 
produits sont evacu6s dans un second tube (lb) lequel est electriquement isol6 
par rapport au tube (2b) par l'usage d'un dispositif (5b) fait d'un materiau 
isolant Electriquement. 

10 

Le garnissage conducteur d'electricite et de chaleur (7) prenant place entre les 
deux disques definit une chambre de reaction de forme cylindrique. Cette 
chambre est contenue dans une enceinte (8) dont la paroi interieure est couverte 
d'un mat&iau refractaire (9) et d'un materiau desolation thermique (10). Le 
15 materiau refractaire a une forme telle qu'elle delimite le volume de la chambre 
de reaction, lequel est d6fini par le diametre des disques et le volume du 
garnissage. Le diametre du volume de garnissage est preferentiellement'Egal a 
celui de chacun des disques des electrodes. 

20 Le rEacteur peut etre muni de di£f6rentes ouvertures (3) permettant d'injecter, 
preferentiellement de fa9on radiale, des reactifs gazeux k rint&ieur du milieu 
poreux que constitue le garnissage, en vue d'optimiser la reaction que Ton 
desire realiser dans le rEacteur. 

25 La paroi extErieure faite d'acier est mise a la terre (16) (« ground »). Cette paroi 
est avantageusement electriquement isolee par rapport k au moins une des deux 
electrodes, par l'utilisation de joints d' isolation fait de matdriau dtelectrique (1 1) 
(p. ex. : Teflon®, Bakelite®, etc.). 

30 Les deux Electrodes sont connects par des points d'ancrage (12a) et (12b) a 
une source d' alimentation electrique (13) de type DC (courant continu) ou AC 
(courant alternatif). L' alimentation electrique sert de source d'energie requise 
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pour la realisation de cette reaction. La quantity d'energie sera ajustee de 
maniere k maintenir le niveau de temperature dans le reacteur. Le niveau de 
temperature est mesure a l'aide d'un ou plusieurs thermocouples (14). 

5 La Figure 4 presente un arrangement alternatif. Suivant cet arrangement, les 
reactifs gazeux sont injects dans des ouvertures (une seule est montr6e par la 
figure) d'alimentation (la) pratiques a travers la paroi du reacteur en vue 
d'injecter pref6rentiellement de fa?on radiale le gaz k proximite de P electrode k 
Tentr6e (4a). Les reactifs gazeux entrent en contact avec le garnissage 
10 catalytique conducteur d'eiectricite et de chaleur (7). Ce dernier constitue un 
milieu poreux pr6sentant suffisamment d'atomes du metal catalyseur en contact 
avec les reactifs gazeux et dont le volume des interstices permet un temps de 
sejour des reactifs suffisamment grand pour le rendement de la reaction de 
reformage. 

15 

Les gaz issus de la reaction sont evacu£s par passage au travers d'ouvertures 
(lb) situees sur le pourtour du reacteur (une seule ouverture est montree par la 
figure). Ces ouvertures sont telles que les gaz evacues circulent 
pr6ferentiellement de fa?on radiale par rapport k la seconde electrode (4b) avant 
20 d'etre evacues. Chacune des deux electrodes est constituee d'un disque plein,. 
respectivement (4a) et (4b), se prolongeant par une tige d'alimentation de 
courant, respectivement (2a) et (2b). Chacun des disques des electrodes est en 
contact avec un accotement (5) de forme cylindrique fait de materiau refractaire. 



25 Le reacteur peut £tre muni de diflKrentes ouvertures (3) permettant d'injecter des 
reactifs gazeux preferentiellement de fafon radiale k l'interieur du milieu porevix 
que constitue le garnissage. Ceci en vue d'optimiser la reaction que Ton desire 
realiser dans le reacteur. 

30 Le garnissage (7) prend place entre les deux electrodes et definit une chambre de 
reaction de forme cylindrique. Cette chambre est contenue dans une enceinte 
(8) contenant un materiau refractaire (9) et un materiau d'isolation thermique 
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(10). Le refiractaire a une forme telle qu'elle delimite le volume de la chambre 
de reaction, lequel est defini par le diametre des disques et le volume en vrac du 
garnissage. Le diametre du volume de garnissage est pr6ferentiellement 6gal k 
celui de chacun des disques des electrodes. 

5 

Dans tous les cas, les electrodes sont en metal, de preference en acier ordinaire. 
Les deux electrodes peuvent etre identiques ou conges de fa9ons difKrentes. 
Toutefois, elles permettent un 6coulement et une dispersion des gaz a Tinterieur 
du volume reactionnel d6fini par le milieu poreux que constitue le garnissage 
10 contenu entre les faces adjacentes de chacun des deux disques des Electrodes. 
De preference, ces electrodes sont identiques afin de simplifier la construction 
d'un tel dispositif. De plus, afin de faciliter le contact electrique entre 
T electrode et le garnissage, chaque Electrode est munie de protuberances et/ou 
de saillies (15) permettant un certain agrippement. 

15 

La garnissage est preferentiellement sous fortne filamenteuse comme le sont les 
laines d'acier commerciales. Ce garnissage contient de la poudre ou des billes 
faites de metal ou encore d'oxydes metalliques, des billes de cEramiques avec 
revetement mEtallique, ou un melange de ces elements. II contient 
20 avantageusement des elements mEtalliques de difiterentes formes. Le metal est 
preferentiellement & base de fer mais peut etre form6 de n'importe quel metal de 
transition du groupe VDI ou d'un melange de ceux-ci. 

La temperature de fonctionnement se situe g6n6ralement entre 600 et 1.500 °C. 

25 La pression d' operation s'etablit entre 0,5 et 10 atmospheres. De preference, 
Tappareil fonctionne au voisinage de la pression atmospherique. Les gaz 
alimentds & TintErieur du rEacteur sont des m61anges contenant du biogaz, du 
gaz carbonique, de I'hydrog&ne, du methane, de la vapeur d'eau, des 
hydrocarbures lEgers tels que Ton en retrouve dans le gaz naturel et/ou des 

30 composes organiques k base d'atomes de carbone, d'hydrogdne, d'azote et 
d'oxygene. 
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Le melange gazeux contient de Pazote, de F argon et meme un peu d'air. La 
quantite d'oxygene dans les gaz est toutefois suffisamment faible afin de ne pas 
favoriser la formation de pr6curseurs de formation de carbone (molecules 
insatur6es telles que Tacetylene, composes aromatiques, etc.). La quantite 
5 d'oxygene est de preference inferieure k 5 % en volume dans ^alimentation du 
gaz. S'il y a de l'oxyg&ne dans le reacteur, Pajout de vapeur d'eau aide a 
empecher ou limiter la formation de carbone. 

Le melange gazeux est prealablement d&ulfure afin d' empecher 
10 Tempoisonnement du garnissage .catalytique car le soufre est facilement adsorbe 
par le fer du garnissage. Toutefois, on peut realiser la desulfuration des reactifs 
dans une zone du reacteur contenant un garnissage sacrificiel et remplacer le 
garnissage au besoin dans cette zone ou r6gen6rer le fer par un processus 
d'oxydation de la pyrite suivant la reaction suivante : 

15 

FeS + 1,5 0 2 4 FeO + S0 2 (9) 

Le remplacement du garnissage peut se faire a peu de frais surtout lorsque celui- 
ci est forme de fer ou d'aciers commerciaux. 

20 

La source electrique est constitute par un transformateur de courant dans le cas 
d'une alimentation electrique de type courant alternatif (AC) ou d'un redresseur 
de courant Hang le cas d'une alimentation electrique de type courant continu 
(DC). La puissance de la source Electrique est calcuiee selon les besoins 
25 energetiques des reactions de reformage concernees, lesquelles obeissent aux 
lois de la thermodynarnique. L'intensite de courant minimum que doit fournir la 
source electrique est calcuiee par T Equation suivante : 



30 



Iminimum "~ ^ * F (10) 

dans laquelle : Iminimum est le courant minimum k appliquer, exprime en 
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X est un parametre qui depend de la gdometrie du 
reacteur, du type de garnissage, des conditions de 
fonctionnement et du gaz k reformer, lequel est 
empiriquement determine par la m6thode experimental 
5 decrite dans la description ; et 

F est le dSbit molaire du gaz a reformer, exprimS en 
mole de gaz k reformer / seconde. 

Typiquement la valeur de X est superieure a 15 C/mole. 

10 

EXEMPLES 

Les exemples suivants ci-apres presents a titre purement illustratif ne sauraient 
en aucun cas etre interprets comme constituant une quelconque limitation de la 
15 presente invention. Ces exemples sont donn6s afin de mieux illustrer la presente 
invention. 

Exemple 1 

Reacteur de laboratoire alimente d'un melange de methane (CBU) et de 
20 dioxyde de carbone (C0 2 ) satur£ en vapeur d'eau (H2O) 

Un reacteur 61ectrique compact de petite capacite est d6crit d'une maniere 
generate par les Figures 2 et 3. Suivant l'assemblage d'un tel reacteur, les 
r6actifs gazeux, en Poccurrence le methane (CH4), le dioxyde de carbone (CO2) 

25 et la vapeur d'eau (H2O), sont injectes dans une ouverture d' alimentation 
constitute d'un tube creux (la) et passent ensuite dans un second tube creux en 
m6tal (2a) lequel fait partie d'une Electrode m&allique elle-meme constitute du 
tube creux (2a) et d'un disque creux (4a). Les tubes creux (la) et (2a) ainsi que 
le disque creux (4a) sont fabriques en acier doux (acier au carbone). L'Slectrode 

30 d'entrte (2a et 4a) est Slectriquement isolee par rapport au tube d' alimentation 
(la) par l'usage d'un dispositif (5a) fait de Teflon®, un materiaux isolant 
electriquement, permettant le passage des gaz. Les rSactifs gazeux passent au 
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travers des ouvertures (6) du disque creux (4a) de V Electrode et entrent en 
contact avec le garnissage metallique (7), lequel est constitue de laine d'acier de 
type BullDog® fabriqu<Se par Thamesville Metal Products Ltds (Thamesville, 
Ontario, Canada). Les caracteristiques chimiques de la laine d'acier, 
determines par analyses chimiques et exprimees en pourcentage massique, sont 
les suivantes : 

Fer (Fe) ; 98,5 % minimum 

Carbone (C) : 0,24 % 

Manganese (Mn) : 0,93 % 
Soufire (S) : 0,007 % 

Phosphore (P) : 0,045% 
Silicium (Si) : 0,11% 
Cuivre(Cu): 0,11% 
Nickel (Ni): 0,03% 
Chrome (Cr) : 0,03 % 



Le r6acteur fonctionne au voisinage de la pressioh atmosph6rique ; il est en fait 
ouvert a P atmosphere par sa sortie des gaz. Les gaz issus de la reaction (le gaz 
de synthese) sont 6vacu6s du reacteur en passant au travers d' ouvertures (6) sur 

20 le disque creux (4b) d'une seconde electrode (6galement appelSe contre- 
electrode) puis sont dirig£s dans le tube creux (2b) de cette meme Electrode. Par 
la suite, les gaz produits sont £vacues dans un second tube creux (lb) 
dimensions, lequel est 61ectriquement isol6 par rapport au tube creux (2b) par 
Pusage d'un dispositif (5b) fait de Teflon®, un materiau 61ectriquement isolant. 

25 Le garnissage metallique de laine d'acier (7), conducteur d'electricite et de 
chaleur, prenant place entre les deux disques, d&finit une chambre de reaction de 
forme cylindrique dont les dimensions sont d6taill6es ci-apres. Cette chambre 
est contenue dans une enceinte (8) fait d'acier inoxydable dont la paroi 
interieure est couverte d'alumine (9), soit un materiau refiractaire, ainsi que de 

30 laine d'amiante (10), soit un materiau desolation thermique. Les dimensions 
relatives a la chambre de reaction sont les suivantes : 
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• Enceinte (8) d'acier inoxydable : 

o Diametre exterieur de 16,5 cm (6,5 pouces) ; 
o Longueur de 24,77 cm (9,75 pouces) ; 

• Cylindre d'alumine (9) : 

5 o Diametre exterieur de 1 0, 1 6 cm (4 pouces) ; 

o Diametre interieur de 6,35 cm (2,5 pouces) ; 
o Longueur de 1 0, 1 6 cm (4 pouces). 

Le cylindre refractaire d'alumine possedent des dimensions telles qu'elles 
10 delimitent le volume de la chambre de reaction, lequel est defini par le diametre 
des disques creux (4a) et (4b) ainsi que le volume du garnissage metallique (7). 
Le diametre du volume du garnissage est egal k celui de chacun des disques 
d'electrode, soit 6,35 cm (2,5 pouces). Le garnissage metallique (7) est 
constituS d'une alternance de couches compactees d'approximativement 1 cm 
15 chacune de laine d'acier BullDog® k filaments fins et de laine d'acier 
BullDog® a filaments moyens, de maniere a ce que le flux de gaz traverse 
chacune des couches dans le sens de P6paisseur. L'alternance des couches 
permet d'accroitre avantageusement la resistivit6 du garnissage. Au total, 50 g 
de laine d'acier constitue le garnissage, soit 25 g du type a filaments fins et 25 g 
20 du type a filaments moyens. La paroi exterieure est faite d'acier inoxydable (8) 
et est mise k la terre (16) (« ground »). Cette paroi est eiectriquement isoiee par 
rapport k chacune des deux electrodes par Tutilisation de joints d'isolation 
fabriqu^s k partir de Teflon® (1 1). 

25 Les deux electrodes, fabriqufes en acier doux (acier au carbone), sont 
connect6es par des points d'ancrage (12a) et (12b) k une source d' alimentation 
electrique (13) de type courant continu (DC), celle-ci etant un redresseur de 
courant de marque Rapid® d'une puissance de sortie maximale correspondant k 
300 amperes et 12 volts. L'electrode d'entrSe des gaz est raccordee a la borne 

30 positive (cathode) du redresseur de courant, tandis que l'electrode de sortie de 
gaz est raccord£e k la borne negative (anode). Une des deux electrodes est 
mobile dans l'axe de la longueur du reacteur, c'est-a-dire qu'elle peut etre 
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d^placee en cours de fonctionnement de maniere a maintenir un contact 
61ectrique ad6quat entre le garnissage et les electrodes au fur et a mesure que le 
garnissage metallique pourrait voir sa geometrie rnodifide. 

5 Les dimensions et caracteristiques relatives k Telectrode d'entr6e sont les 
suivantes : 

• Tube creux (la) : 

o Longueur de 2,54 cm (1 pouce) ; 
o Diametre nominal de 1,27. cm (0,5 pouce) ; 
10 • Tube creux (2a) : 

o Longueur de 30,48 cm (12 pouces) ; 

o Diametre nominal de 1,27 cm (0,5 pouces) ; 

» 

• Disque creux (4a) : 

o Epaisseur totale d' environ 1,27 cm (0,5 pouce) correspondant k 

15 * P6paisseur de deux disques de 0,635 cm (0,25 pouce) chacun, 

* 

lesquels sont assembles par soudage tel qu'illustr6 k la Figure 9, 
le premier disque comportant ,un trou central de 1,27 cm 
(0,5 pouce) pour le tube creux (2a) et le second, adjacent au 
garnissage metallique, comportant les saillies (15) et les 
20 ouvertures (6) ; 

o Diametre de 6,35 cm (2,5 pouces) ; 

o Saillies (15) de 0,635 cm (0,25 pouce), au nombre de 13 et 

reparties tel qu'illustrdes a la figure 9 ; 
o Ouvertures (6) de trois diametres diffgrents, au nombre total de 
25 32, soit 8 grands de 5,95 mm (15/64 pouce), 16 moyens de 

3,18 mm (1/8 pouce) et 8 petits de 2,38 mm (3/32 pouce), 
reparties tel qu'illustrees a la Figure 9, avec les ouvertures de 
plus grandes dimensions dans le sens radial. 
Les dimensions et caracteristiques relatives k P electrode de sortie sont les 
30 suivantes : 

• Tube creux (lb) : 
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o Longueur de 2,54 cm (1 pouce) ; 

o Diametre nominal de 1,27 cm (0,5 pouce) ; 

• Tube creux (2b) : 

o Longueur de 30,48 cm (12 pouces) ; 
5 o Diametre nominal de 1,27 cm (0,5 pouce) ; 

• Disque creux (4b) : 

o Epaisseur totale d'environ 1,27 cm (0,5 pouce) correspondant k 
P Epaisseur de deux disques de 0,635 cm (0,25 pouce) chacun, 
lesquels sont assembles par soudage tel qu'illustre a la Figure 9, 

10 le premier disque comportant un,trou central de 1,27 cm 

(0,5 pouce) pour le tube creux (2b) et le second, adjacent au 
garnissage metallique, comportant les saillies (15) et les 
ouvertures (6) ; 
o Diametre de 6,35 cm (2,5 pouces) ; 

15 o Saillies (15) de 0,635 cm (0,25 pouce), au nombre de 20 et 

reparties tel qu'illustrEes a la figure 9 ; 
o Ouvertures (6) 'de deux diametres differents, au nombre total de 
24, soit 8 grands de 5,95 mm (15/64 pouce) et 16 moyens de 
3,18 mm (1/8 pouce), rEparties tel qu'illustrees a la Figure 9, 

20 avec les ouvertures de plus grandes dimensions dans le sens 

radial. 

La distribution homogEne des gaz dans la chambre de reaction est assuree par le 
fait, d'une part, que les Electrodes comportent des ouvertures de plus grandes 
25- dimensions dans le sens radial, et d' autre part, que V Electrode de sortie ne 
possede pas d'ouverture vers le centre, tandis que c'est le cas pour l'Electrode 
d'entrEe (voir Figure 9). 



La temperature de fonctionnement se situe entre 700 et 800 °C ; celle-ci est 
30 principalement obtenue par le passage du courant 61ectrique. La temperature est 
mesurEe a Taide de trois thermocouples (14) fins (1/16 pouce) de type K, 
chacun Etant recouvert d'une gaine fine (1/8 pouce) en c6ramique. Un premier 
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est introduit dans le r&tcteur, par le cylindre d'alumine (9), de maniere k ce que 
son extr6mit6 soit le plus pres possible du garnissage catalytique mais sans y 
toucher. Les deux autres thermocouples sont introduits dans les electrodes 
d' entree et de sortie, a proximit6 des ouvertures (6). La Figure 8 montre un 
schema de P arrangement general du reacteur de laboratoire. 

La description supra concerne sp6cifiquement le reacteur. Celui-ci est de toute 
Evidence accompagn6 d'appareils annexes formant ainsi un banc d'essai 
complet La Figure 10 presente une description generate du banc d'essai. 
Celui-ci comprend notamment les composantes suivantes : 

• Le reacteur de laboratoire tel que d6crit supra ; 

• Le redresseur de courant tel que d6crit supra ; 

• Un generateur de vapeur d'eau (utilisation optionnelle) ; 

• Un saturateur (barboteur) de vapeur d'eau (utilisation optionnelle) ; 

• Un compteur de gaz (« Wet Test Meter ») ; 

• Des debitmetres pour les mesures de debit de chacun des gaz pouvant 
eventuellement etre alimentds : methane (CH4), dioxyde de carbone 
(C0 2 ) et azote (N 2 ) ; 

• Des bouteilles de gaz comprim^s telles que fournies par la 
~ compagnie Boc-Gaz : methane (CH4), dioxyde de carbone (CO2) et 

azote (N2), tous d'une purete de 99 % ; 

• Des jauges de pressions pour chacun des circuits de gaz ; 

• L'instrumentation permettant notamment la lecture des temperatures 
mesur6s par les thermocouples. 

Dans le present example, le barboteur est employe pour saturer de vapeur d'eau 
le melange des gaz r6actifs (CH4 et CO2). Le g6n6rateur de vapeur n'est pas 
utilise pour cet exemple. L'injection d'eau dans le reacteur est done possible 
par saturation de melange gazeux par contact avec de l'eau chaude. Ainsi, les 
gaz reactifs sont pr^alablement aliments dans le saturateur, lequel contient de 
l'eau chaude. Le saturateur est en fait un vaisseau en acier inoxydable k 
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Tinterieur duquel les gaz r6actifs sont mis en contact avec de Peau, a une 
temperature donn6e. La temperature du melange satur6 est mesur£e directement 
k sa sortie du vaisseau. Cette temperature correspond au point de ros£e du 
melange ; elle permet de quantifier la fraction molaire de l'eau dans le m&ange- 
gazeux destine a etre inject^ dans le rdacteur. Le point de ros£e est 
gen£ralement entre 80 et 85 °C. Le Tableau 2 indique la variation de la 
composition calculee du melange injects dans le r£acteur en fonction du point de 
ros£e du melange sature. 



10 



15 



Tableau 2 

Variation de la proportion de vapeur d'eau en fonction 
de la temp£rature dans un melange satur£ contenant 
1/3 mole de dioxyde de carbone (CO2) 
par mole de methane (CH4) 



Temperature a saturation 
(Point de rosee) 


Proportion de vapeur d'eau 
(Fraction volumique) 


(°Q 




80 


0,47 


81 


0,49 


82 


0,51 


83 


0,53 



L'op£ration du r£acteur se fait suivant la procedure decrite ci-apres. Pour 
realiser le d&narrage d'un essai, le r£acteur est d'abord pr6chauffc en 
augmentant progressivement le courant par increment de 10 A a intervalles de 5 
20 minutes avec injection d' azote (N2) k un debit de l,0L/min. Lorsque la 
temperature atteint 300 k 400 °C, un petit jet d'air est projete sur les embouts en 
Teflon® du r6acteur de maniere k refiroidir localement ces deux embouts. Par la 
suite, Tinjection des gaz r6actifs debutent, ceux-ci etant satur^s de vapeur d'eau 
le cas ech6ant Le dioxyde de carbone (C0 2 ) est toujours injecte avant le 
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methane (CH4), ceci afin d'eviter la formation de suie a Pint6rieur du reacteur. 
Les debits des gaz sont ajustes suivant des valeurs de consignes determines 
d'avance. Une fois que les debits des gaz reactifs sont atteints, rinjection 
d'azote est arret6e et Ie courant Slectrique est ajust6 de maniere k obtenir, dans le 
reacteur, la temp6rature choisie. Pour les fins de P operation, la temperature de 
travail est celle mesur^e a P electrode de sortie des gaz. Pour 1' arret de Pessai, le 
debit d'azote est rouvert a 1,0 L /min, puis on ferme Palimentation du m6thane 
(CH4), ensuite on ferme celle du dioxyde de carbone (CO2) et enfin, on ferme le 
redresseur de courant Le reacteur est laiss6 refroidir avec le debit d'azote (N 2 ) 
jusqu'a une temperature interne de 300 a 400 °C. A cette temperature, on ferme 
finalement Palimentation de Pazote. 

Les gaz d'entree et de sortie sont analys6s a Paide d'un chromatographe en 
phase gazeuse de type micro-GC, soit un modele CP2003 de la compagnie 
Varian. Ce chromatographe est equipe de trois colonnes pour lesquelles la 
phase stationnaire et le gaz vecteur varient selon les gaz a analyser. Le detecteur 
est de type a conductivite thermique. Des melanges certifies de gaz provenant 
de la compagnie Boc-Gaz sont utilises pour le calibrage du chromatographe. 
Les gaz a analyser sont recueillis dans des sacs en Tedlar® (polyfluorure de 
vinylidene). La procedure d'echantillonnage est d£crite ci-apres. Le sac est. 
d'abord rinc6 3 fois avec de Pazote (N 2 ), puis 3 fois avec le gaz a analyser. 
Ensuite, le sac est rempli k environ 80 % de sa capacite avec le gaz a analyser : 
ceci constitue P6chantillon. Pour le prelevement des gaz produits, le sac est 
raccorde a la sortie du reacteur afin de minimiser P infilt ration d'air h Pint£rieur 
du sac. Un temps d'attente avant Panalyse est alors requis pour que 
P^chantiUon soit a la temperature ambiante. 

Le present exemple decrit le fonctionnement du reacteur de laboratoire dans des 
conditions specifiques decrites ci-apres (essai de reformage n° 61102). Les 
debits des reactifs gazeux sont ajustes aux valeurs suivantes : 0,08 sL/min pour 
le dioxyde de carbone (C0 2 ) et 0,25 sL/min pour le methane (CH4) (le « s » 
d6signant « standard », soit 20 °C et 1 atmosphere). Ces reactifs gazeux sont au 
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pr6alable satures de vapeur d'eau par barbotage dans le saturateur. La 
temperature de saturation du melange gazeux injecte dans de reacteur est de 
81 °C. La fraction volumique de vapeur d'eau du gaz alimentd dans le r6acteur 
est consequemment de 0,49 (voir Tableau 2). Apres le demarrage de Tessai, 
effectue suivant la procedure d6crite supra, le courant est ajuste de maniere a 
atteindre une temperature d'environ 780 °C (± 20 °C) a P Electrode de sortie. . 
Le Tableau 3 r6vele les principaux parametres mesurSs aux temps 
correspondants k la prise des echantillons. 



10 



Tableau 3 

Principaux parametres mesurSs lors de la prise des echantillons 
de Pessai de reformage n° 61 102 



fechantillon 


Temps 


Voltage 


Courant 


Resistance 


Puissance 


Temperature 


(n°) 


(min) 


(V) 


(A) 


(Ohm) 


(W) 


(°Q 


1 


15 


3,11 


141 


0,0221 


439 


805 


2 


80 


2,98 


143 


0,0208 


426 


795 


3 


195 


2,80 


148 


0,0189 


414 


793 


4 


250 


2,73 


156 


0,0175 


426 


771 


5 


290 


2,62 


156 


0,0168 


409 


763 

t 



15 



Le Tableau 4 d6voile la composition du melange gazeux recueilli a la sortie du 
reacteur, cette composition 6tant d6termin6e par les analyses chimiques 
effectuees par micro-GC sur chaque echantillon pr61eve. 
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Tableau 4 

Resultats des analyses chimiques du m61ange gazeux produit 
lors de l'essai de reformage n° 61 1 02 

5 . . 



Echantillon 


Concentration volumique normalisee base anhydre 




H 2 


CO 


o 2 


CKt 


co 2 


(n°) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) • 


(%) 


1 


67,86 


29,80 


0,59 


0,41 


1,35 


2 


70,53 


26,35 


1,29 


0,96, 


0,88 


3 


64,08 


33,50 


0,48 


0,58 


. 1,36 


4 


68,06 


29,24 


0,51 


1,36 


0,82 


5 


68,98 


27,95 


0,36 


1,78 


0,92 



Les resultats pr^sentes dans le Tableau 4 concordent, a Pinterieur de l'erreur 
exp&imentale, avec les valeurs bas6es sur des calculs d'equilibre 
thermodynamique pour un meme niveau de temperature. 

10 

Exemple 2 

Reacteur de laboratoire alimente d'un melange de methane (CBL*) et de 
dioxyde de carbone (CO2) sature en vapeur d'eau (H2O) 

15 Ce second exemple d6crit le fonctionnement du reacteur de laboratoire suivant 
des conditions op6ratoires semblables k celles indiquees a 1' exemple 1 (essai de 
reformage n° 71102). Pour cet exemple, la periode de fonctionnement est de 
340 minutes. 
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Le Tableau 5 r6vele les principaux parametres mesurSs aux temps 
correspondants & la prise des echantillons. 



••J 
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Tableau 5 

Principaux param&tres mesures lors de la prise des 6chantillons 
de Pessai de reformage n° 71 102 



Echantillon 


Temps 


Voltage 


Courant 


Resistance 


Puissance 


Temperature 


(n°) 


(rm'n) 


00 


(A) 


(Ohm) 


(W) 


CO 


1 


85 


2,75 


155 


0,0177 


426 


793 


2 


160 


2,54 


160 


0,0159 


406 


775 


3 


220 


2,44 


160 


0,0153 


390 


764 


4 


280 


2,47 


168 


0,0147 


415 . 


763 


5 


340 


2,47 


175 


0,0141 


432 


762 



Les resultats pr£sent6s au Tableau 6 concordent aisement, a l'int&ieur de 
l'erreur experimentale, avec les valeurs bas6es sur des calculs d'equilibre 
thermodynamique pour un meme niveau de temperature. 
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Tableau 6 

Resultats des analyses chimiques du melange gazeux produit 
lors de Pessai de refoimage n° 7 1 1 02 



Echantillon 


Concentration volumique normalisee base anhydre 




H 2 


CO 


o 2 


CH4 


co 2 


(n°) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


1 


58,07 


'. 33,54 


0,47 


0,80 


7,12 


2 


61,09 


35,44 


0,25 


1,86 


1,37 • 


3 


61,50 


32,83 


0,37 


4,63 


0,67 


4 


64,32 


30,95 


0,27 


3,91 


0,54 


5 


64,37 


31,22 


0,32 


3,44 


0,64 
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En r6sum6, la presente invention est bas6e sur une utilisation judicieuse de 
F electricity caract&isee notamment par ce qui suit : 

• rie pas avoir recours a des processus de transformation de courant misant 
sur Felectronique de puissance ; 

5 • mettre k contribution un flux electronique par passage de courant pour 

soutenir des ph6nomenes de catalyse ; et 

• potentiellement favoriser Fetablissement de micro-arcs electriques 
disperses pour catalyser davantage la reaction de reformage. 

10 L'utilisation du chauffage ohmique d'un gamissage par conduction directe s'est 
rSvelee repr6senter une fa9on simple d'introduire F61ectricit6 en tant que source 
de chaleur pour Faccomplissement de reactions endothermiques. L'electricite 
peut etre k courant continu ou a courant altematif, voire triphas6. Dans le cas ou 
on aurait recours a du courant altematif a la frequence du reseau, la 

15 transformation du courant se ramene simplement k un ajustement du potentiel 
electrique par le recours a de simples transformateurs. 

II a done ete possible de chauffer electriquement un gamissage constitue de 
m6taux connus pour catalyser des reactions de reformage du gaz naturel k la 

20 vapeur d'eau. Le gamissage utilise s'est ainsi av6re constituer k la fois un 
medium de chauffage et un catalyseur permettant de r6aliser la reaction. Ce 
metal a ainsi efBcacement pu etre utilise sous la forme de poudre, d'un lit de 
granules, de billes, de tiges, de plaquettes ou encore sous une forme d'une 
structure filamenteuse en autant que la surface de contact 6tait suffisante pour 

25 chauffer les gaz et catalyser le processus de transformation. 

Bien que la presente invention ait ete decrite a Faide de mises en ceuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se 
greffer aux dites mises en oeuvre, et la presente invention vise a couvrir de telles 
30 modifications, usages ou adaptations de la pr&ente invention suivant en g6n6ral, 
les principes de Finvention et incluant toute variation de la presente description 
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qui deviendra connue ou conventionnelle dans le champ d' activity dans lequel se 
retrouve la presente invention, et qui peut s'appliquer aux elements essentiels 
mentionnes ci-dessus, en accord avec la portee des revendications suivantes. 
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REVENDICATIONS 



1. 



REacteur Electrique pour le reformage, en presence d'i 



'un gaz oxydant, 



10 



15 



20 



d'un gaz comprenant au moins un hydrocarbure, Eventuellement substitue, et/ou - 
au moins un compost organique, Eventuellement substituE, comportant des 
atomes de carbone et d'hydrogene ainsi qu'au moins un heteroatome ; 
iedit reacteur comportant : 

- une enceinte; 

- une chambre de reaction munie d'au moins deux Electrodes et situee k 
1'intErieur de Tenceinte, ladite chambre de reaction comprenant au moins 
un matEriau de garnissage conducteur, le garnissage en question etant 
isolE Electriquement de la paroi metallique de Penceinte de maniere k 
eviter tout court-circuit ; 

au moins une alimentation en gaz a reformer ; 

au moins une alimentation en gaz oxydant, distincte ou non 4 e 
Falimentation en gaz a reformer ; 

- au moins une sortie pour les gaz issus du refonnage ; et 

- une source electrique pennettant la mise sous tension des electrodes et 
resultant dans la generation d f un flux Electronique dans le garnissage 
conducteur entre les Electrodes et dans le chauffage dudit garnissage. 

2. REacteur selon la revendication 1, dans lequel la chambre de reaction est 
de forme parallElEpipEdique ou cylindrique. 

3. REacteur selon la revendication 1 ou 2, dans lequel au moins une des 
Electrodes est de type creuse et elle constitue le port d'entrEe du gaz k reformer. . 



30 



4. REacteur selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, dans lequel au 
moins une des Electrodes est de type creuse et elle constitue un conduit 
d' alimentation en gaz a reformer et en gaz oxydant. 
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5. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, dans lequel au 
moins une des electrodes est de type creuse et elle constitue la sortie des gaz 
resultant du reformage. 

5 6. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel au 
moins deux des 61ectrodes sont situees face k face. 

7. Reacteur selon Time quelconque des revendications 1 a 6, comprenant au 
moins deux electrodes metalliques constitutes chacune d'une tubulure et d'un 
10 disque creux perfore, ledit disque est situ6 a l'extr&nitg du tube debouchant dans 
la charubre de reaction et il est en contact avec le garnissage de la chambre de 
reaction pour assurer l 5 alimentation en courant electrique du garnissage et son 
tchauffement par effet Joule. 

15 8. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le 
mat6riau de garnissage conducteur est choisi dans le groupe constitue par les 
elements du groupe Vm de la classification periodique (numerotation CAS) et 
les alliages contenant au moins un desdits elements, de preference le garnissage 
est choisi dans le groupe constitue par au moins 80 % d f un ou de plusieurs 

20 desdits elements du groupe VIII, plus prefSrentiellement encore dans le groupe 
constitue par le fer, le nickel, le cobalt, et les alliages contenant au moins 80 % 
d f un ou plusieurs de ces elements, plus avantageusement encore le garnissage est 
choisi dans le groupe constitue par les aciers au carbone. 

25 9. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
materiau poss&de a Tetat dense une resistivite electrique a 20 °C qui est de 
preference comprise entre 50xl0" 9 et 2.000 x 10' 9 ohm-m, plus 
pref6rentiellement comprise entre 60xl0" 9 et 500 xlO" 9 ohm-m, et plus 
preferentiellement encore comprise entre 90 x 10* 9 et 200 x 10" 9 ohm-m. 

30 

10. Reacteur selon la revendication 8 ou 9, dans lequel le garnissage est 
constitue d'&ements du materiau conducteur sous une forme choisie dans le 



WO 2004/041425 




WO 2004/041425 



70 



T/CA2003/001689 



groupe constitug par les pailles, les fibres, les limailles, les fiittes, les billes, les 
clous, les fils, les filaments, les laines, les tiges, les boulons, les Serous, les 
rondelles, les copeaux, les poudres, les grains, les granules et les plaques 
perfor6es. 

5 

11. Reacteur selon la revendication 10, dans lequel le matSriau de garnissage 
est constitue au moins partiellement par des plaques perforees et le pourcentage 
surfacique des ouvertures dans la plaque est compris entre 5 et 40 %, et plus 
prefSrentiellement encore entre 10 et 20 %. 

10 

12. Reacteur selon la revendication 10, dans lequel le mat6riau de garnissage 
est de la laine d'acier doux. 

13. Reacteur selon l'une quelconque des revendications 8 a 12, dans lequel 
15 le mat6riau de garnissage est pr6alablement traite pour en accroitre au moins une 

des caracteristiques suivantes : 

- la surface specifique ; 

- la puret6 ; et 

- V activity chimique. 

14. Reacteur selon la revendication 13, dans lequel le traitement prealable est 
un traitement a Pacide mineral et/ou un traitement thermique. 

i 

15. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, dans lequel 
le garnissage conducteur est constitue de fibres ayant un diametre caracteristique 
compris entre 25 micrometres et 5 mm, plus pr£ferentiellement encore entre 
40 micrometres et 2,5 mm, et plus pr£f£rentiellement encore 50 micrometres et. 
1 mm, ainsi qu'une longueur sup6rieure a 10 fois son diametre caracteristique, 
plus preferentiellement sup&ieure k 20 fois son diametre caracteristique et plus 
pr£f£rentiellement encore superieure a 50 fois son diametre caracteristique. 
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16. Riacteur selon lhine quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel le 
garnissage conducteur d6finit un milieu poreux presentant une surface 
volumique de plus de 400 m 2 de surface exposee par m 3 de la chambre de 
reaction, de preference de plus de 1.000 m /m , plus preferentiellement encore 
de plus de 2.000 m 2 /m 3 . 

17. R6acteur selon Tune quelconque des revendications 1 k 16, dans lequel le 
garnissage est constitu6 de billes et/ou de fils a base d'au moins un element du 
groupe VEI ou d'au moins un oxyde m6tallique, de preference a base de fer ou 
d'acier. 

18. R6acteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel au 
moins un conduit d'alimentation en gaz k reformer est positionne 
perpendiculairement a la direction du flux electronique cr66 entre les electrodes. 

19. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 k 1 8, dans lequel la 
chambre de reaction est de forme cylindrique et au moins un des conduits 
d'alimentation en melange gazeux, constitu6 du gaz k reformer et/ou du gaz 
oxydant, est position^ tangentiellement k la paroi cylindrique de la chambre de 
reaction. 

20. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 k 19, dans lequel 
au moins une des sorties des gaz obtenus par reformage est positionnee dans la 
chambre de reaction a l f oppos6e de Talimentation en gaz. 

21. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, dans lequel la 
source 61ectrique est constitute par un transformateur de courant dans le cas 
d ! une alimentation electrique de type courant alternatif (AC) ou d'un redresseur 
de courant dans le cas d ! une alimentation electrique de type courant continu 
(DC), laquelle source electrique est d f une puissance calcul£e selon les besoins 
6nerg6tiques des reactions de reformage concernSes et ladite source electrique 
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devant fournir une intensite de courant minimum calcul6e par ^equation 
snivante : 



= (10) 



dans laquelle : Iminimum est le courant minimum k appliquer, exprim6 en 
A; 

X est un parametre qui d6pend de la gSometrie du 
r6acteur, du type de garnissage, des conditions de 
10 fonctionnement et du gaz k reformer; et 

F est le debit molaire du gaz a reformer, exprim6 en 
mole de gaz a reformer / seconde, 

le parametre X est etabli experimentalement en faisant varier le courant a 
15 Paide d'une source a intensite variable (AC ou DC) et aussi en faisant varier 

le debit de gaz k reformer. 

22. Reacteur selon Time quelconque des revendications 1 a 21, dans lequel le 
garnissage conducteur presente un indice de porosit6 compris entre 0,50 et 0,98, 

20 plus pref&entiellement compris entre 0,55 et 0,95, et plus pref6rentiellement 
encore entre 0,60 et 0,90. 

23. Riacteur selon Tune quelconque des revendications 1 k 22, dans lequel le 
temps de s6jour des reactifs est de preference sup6rieur a 0,1 seconde, plus 

25 prefiSrentiellement superieur a 1 seconde, et plus pr6f6rentiellement encore 
sup6rieur a 3 secondes. 



30 



24. Reacteur selon la revendication 22 ou 23, dans lequel le garnissage est 
constitue d'une laine faite de fils d'acier m61ang6s avec des materiaux de forme 
sphSrique tels des billes faites d'acier. 
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25. Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, dans lequel la 
chambre de reaction contient, en plus du garnissage conducteur, des materiaux 
non conducteurs et/ou semi-conducteurs et/ou isolant electriquement, tels que 
les c^ramiques et l'alumine, ces derniers etant ad6quatement disposes dans la 
chambre de reaction de manidre k ajuster la resistance electrique globale du 
garnissage. 

26. Reacteur selon la revendication 7, dans lequel au moins une electrode est 
de type perforee presentant un diametre d'ouverture de plus de 25 micrometres, 
les trous etant pref6rentiellement r6parties uniformement suivant une density 
d'au plus 100 000 ouvertures par cm 2 de surface d'electrode. 

27. Reacteur selon la revendication 26, dans lequel les trous sont tels que la 
perte de charge due au passage du gaz au travers de Pelectrode ou des electrodes 
n'excede pas 0,1 atmosphere. 

28. R6acteur selon la revendication 26 ou 27, dans lequel les ouvertures sont 
r£parties sur la surface de Teiectrode perfor6e de fa9on a assurer une diffusion 
uniforme des gaz au travers de la chambre de reaction. 

29. R6acteur selon Tune quelconque des revendications 26 a 28, dans lequel 
la taille des ouvertures augmente dans le sens radial de Pelectrode ou des 
electrodes perforee(s). 

30. R6acteur selon Tune quelconque des revendications 1 & 29, dans lequel 
une ou plusieurs des electrodes est telle que sa face exposee au garnissage est 
munie de protuberances et/ou de saillies, lesquelles sont de preference de forme 
conique et plus preferentiellement encore sous forme d'aiguille. 



30 



31. Reacteur selon la revendication 30, dans lequel les protuberances et/oii 
les saillies sont telles que leur densite d'espacement correspond, dans un mode 
preferentiel, k plus de 0,5 unite par cm 2 d'eiectrode. 
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32. R6acteur selon la revendication 30 ou 31, dans lequel la longueur des 
protuberances et/ou des saillies peut varier entre 0,001 et 0,1 fois le la longueur 
du garnissage de la chambre de reaction, et la largeur de ces protuberances et/ou 
5 de ces saillies peut varier entre 0,001 et 0,1 fois le diametre du disque de 
Peiectrode. 

33* R6acteur selon Tune quelconque des revendications 30 a 32, dans lequel 
les saillies sont de forme conique. 

34. Reacteur selon la revendication 33, dans lequel le rapport hauteur du 
cone sur diametre du cone est d ! au moins 1, de pr&f&rence ce rapport est 
superieur a 5 et plus pr6ferentiellement encore ledit rapport est supSrieur a 10. 

35* Reacteur selon Tune quelconque des revendications 1 a 34, dimension^ 
de fa9on a constituer un reacteur de type compact. 

36. Proc6de electrique pour le reformage de gaz consistant a faire reagir le 
gaz a reformer en presence d f au moins un gaz oxydant, dans un r6acteur 
electrique de reformage selon Tune quelconque des revendications 1 k 35. 

37. Proc6de electrique selon la revendication 36, comprenant au moins les 
etapes suivantes de : 

a) preparation, a Tinterieur ou a l f ext6rieur du r£acteur de reformage, d f un 
melange du gaz a reformer et du gaz oxydant ; 

b) mise en contact du melange obtenu dans l'etape a) avec le garnissage de la 
chambre de reaction, de preference par passage dans une electrode creuse ; 

c) application d f un flux eiectronique pour la mise sous tension des electrodes 
de la chambre de reaction ; 

d) chauffage du garnissage dudit reacteur par le flux electronique a une 
. tempdrature permettant la transformation catalytique dudit melange gazeux ; 

et 
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e) recuperation du melange de gaz issu du refonnage, de preference par 
passage Hang une autre electrode creuse. 

38. Procede electrique selon la revendication 37, dans lequel les etapes c) et 
5 d) sont r6alisees avant Tetape b). 

39* Procede electrique selon ( Tune quelconque des revendications 36^38, 
dans lequel le garnissage de la chambre de reaction est prechauff6e avant 
Talimentation en gaz a reformer et en gaz oxydant, a une temperature comprise 
10 entre 300 °C et 1.500 °C, sous atmosphere inerte tel que l'azote, par la 
realisation pr6alable de retape c). 

40. Procede electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 39, 
dans lequel le gaz a reformer est constitue d'au moins un des composes du 

15 groupe constitue par les hydrocarbures de C\ a Ci 2 , eventuellement substitues 
notamment par les groupements suivants : alcool, acide carboxylique, cetone, 
epoxy, ether, peroxyde, amino, nitro, cyanure, diazo, azoture, oxime, et 
halogenures tels que fluoro, bromo, chloro, et iodo, lesquels hydrocarbures etant 
ramifies, non ramifies, lineaires, cycliques, satures, insatures, aliphatiques, 

20 benzeniques et aromatiques, et presentant de preference un point d ? ebullition 
inferieur a 200 °C, plus preferentiellement xm point d'ebullition inferieur a 
150 °C, et plus preferentiellement encore un point d f ebullition inferieur a 
100 °C. 

25 41. Precede electrique selon la revendication 40, dans lequel les 
hydrocarbures sont choisis dans le groupe constitue par les composes : methane, 
ethane, propane, butane, pentane, hexane, heptane, octane, nonane, decane, 
undecane, dodecane, chacun de ces composes etant lineaire ou ramifie, y 
compris les melanges d ! au moins deux de ces composes. 

30 

42. Procede electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 39, 
dans lequel le gaz a reformer est un gaz naturel. 
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43. Proc6d6 Electrique selon la revendication 42, dans lequel le gaz a 
reformer est un gaz naturel contenant initialement du soufire et ayant d6ja subi au 
prEalable un traitement pour enlever le soufre, de preference de maniere a 

5 reduire avantageusement la teneur en soufire en de$k de 0,4%, plus 
avantageusement en de$k de 0,1 %, et plus avantageusement encore en dsgk de 
0,01 %, les pourcentages etant exprimes en volume. 

44. Procede Electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 43, 
10 dans lequel une partie ou la totality du garnissage reagit avec le soufre present 

dans le gaz a reformer et la partie du garnissage ainsi utilisEe est nominee 
garnissage sacrificieL 



45. ProcedE Electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 44, 
15 dans lequel le gaz a reformer est un biogaz, provenant notamment de la 

fermentation de diverses matieres organiques, lequel biogaz est constitue 
prEfErentiellement de 35 a 70 % de methane, de 35 a 60 % de gaz carbonique, de 
0 a 3 % dliydrogene, de 0 a 1 % d'oxygene, de 0 a 3 % d'azote, de 0 a 5 % de 
gaz divers (hydrogEne sulfurE, ammoniac, etc.) et de vapeur d'eau. 

20 

46. ProcEdE electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 45, 
dans lequel le gaz a reformer est un gaz naturel constituE de 70 a 99 % de 
methane, accompagnE de 0 a 10 % d'Ethylene, de 0 a 25 % d'ethane, de 0 a 

. 10 % de propane, de 0 a 8 % de butane, de 0 a 5 % d'hydrogene, de 0 k 2 % de 
25 monoxyde de carbone, de 0 a 2 % d'oxygene, de 0 k 15 % d'azote, de 0 a 10 % 
de dioxyde de carbone, de 0 J 2 % d'eau, de 0 a 3 % d'un ou plusieurs 
hydrocarbures de C 5 a Cn et des traces d'autres gaz. 

47. ProcEdE Electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 46, 
30 dans lequel le gaz oxydant est constitue d f au moins un gaz choisi dans le groupe 

constitue par le dioxyde de carbone, le monoxyde de carbone, Peau, l'oxygene, 
les oxydes d'azote tel que NO, N 2 0, N 2 0 5 , N0 2 , N0 3 , N 2 0 3 , etpar les melanges 
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d'au moins deux de ces composants, de preference les melanges de dioxyde de 
carbone et d'eau. 

48. Procede electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 47, 
5 dans lequel le gaz k reformer est constitue d ! au moins un des composes du 

groupe constitue par les composes organiques de structure moieculaire dont les 
elements constitutifs sont le carbone et Fhydrogene, ainsi qu'un ou. plusieurs 
heteroatomes tels que Foxygene et Fazote, pouvant comprendre 
avantageusement un ou plusieurs groupements fonctionnels choisis dans le 
10 groupe constitue par les alcools, les ethers, les ether-oxydes, les phenols, les 
aldehydes, les cetones, les acides, les amines, les amides, les nitriles, les esters, 
les oxydes, les oximes et pr6sentant de preference un point debullition inferieur 
a 200 °C, plus preferentiellement un point d' ebullition inferieur a 1 50 °C, et plus 
pref&rentiellement encore un point d f ebullition inferieur a 100 °C. 

15 

49. Procede selon la revendications 48, dans lequel les composes organiques 
sont du methanol et/ou de Tethanol. 

50. Procede Electrique selon Time quelconque des revendications 36 h 49, 
20 dans lequel le gaz k reformer peut 6galement contenir un ou plusieurs des gaz du 

groupe constitu6 par Fhydrogene, Fazote, Foxygene, la vapeur d'eau, le 
monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, et les gaz inertes du groupe VHIA 
de la classification periodique (numerotation CAS), ou les melanges d'au moins 
deux de ces derniers. 

25 

51. Procede selon Fune quelconque des revendications 36 ou 50, dans lequel 
le melange de gaz alimente dans la chambre de reaction contient moins de 5 % 
en volume d'oxygene. 

30 52. Procede electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 51 
dans lequel le melange du gaz a reformer et du gaz oxydant est constitue de 25 a 
60 % de methane, de 0 a 75 % de vapeur d'eau et de 0 a 75 % de dioxyde* de 
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carbone, de preference de 30 k 60 % de methane, de 15 k 60 % de vapeur d'eau, 
et de 10 a 60 % de dioxyde de carbone, et plus pr6f£rentiellement encore de 35 a 
50 % de methane et de 20 a 60 % de vapeur d'eau et de 10 a 50 % de dioxyde de 
carbone. 

5 

. 53. Proc^de electrique selon la revendication 52, dans lequel le melange de 
gaz a reformer et de gaz oxydant est constitue, dans un mode prefSrentiel, 
d f environ 39,0 % de methane, et le gaz oxydant est constitue d' environ 49,0 % 
de vapeur d'eau et d'environ 12,0 % de dioxyde de carbone. 

10 

54. Proc&te electrique selon Time quelconque des revendications 36 k 53, 
dans lequel le rapport molaire atomique carbone/oxygene dans le melange de 
gaz alimente dans la chambre de reaction est compris entre 0,2 et 1,0, de 
preference ce rapport est compris entre 0,5 et 1,0, et plus preferentiellement 

15 encore ledit rapport est compris entre 0,65 et 1,0. 

55. Precede electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 54, 
dans lequel Petape c) est r6alisee par utilisation d'un courant alternatif (AC) ou 
continu (DC) module en fonction du niveau de temperature k maintenir dans le 

20 reacteur, de preference en continu en evitant les arrets et en appliquant que des 
changements mod6res a l'intensite du courant 

56. Proc6d6 electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 55, 
dans lequel les etapes b), c) et d) sont realis£es k un niveau de temp6rature se 

25 situant entre 300 et L500°C, de preference dans une gamme se situant entre 600 
et 1.000°C, et plus pref6rentiellement encore dans une gamme se situant entre 
700 et 900 °C. 



30 



57. Procdde electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 56, 
dans lequel les etapes b), c) et d) sont realisees k une pression dans la chambre 
de reaction qui est superieure k 0,001 atmosphere et qui est de preference 
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comprise entre 0,1 et 50 atmospheres, et qui est plus preferentiellement encore 
comprise entre 0,5 et 20 atmospheres. 



58. ProcEdE Electrique selon la revendication 57, dans lequel le profil de 
5 pression est maintenue constant dans la chambre de rEaction pendant le 

reformage. 

59. ProcEdE electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 58, 
realise en continu. 

10 

60. ProcEdE electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 59, 
dans lequel la reaction de reformage est catalysee par des micro-arcs sautant 
entre les particules du garnissage ou par des sites actives a la surface des 
particules de garnissage par l'accumulation de charges et/ou par le passage de 

1 5 courant electrique. 

61. ProcEdE Electrique selon Time quelconque des revendications 36 k 58, 
realise en discontinu par pEriode d'au moins 30 minutes. 

20 62. ProcEdE Electrique selon la revendication 61, dans lequel le garnissage 
est remplacE entre deux pEriodes de mise en oeuvre. 

63. ProcEdE Electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 62, 
dans lequel le garnissage conducteur prEsente un indice de porositE compris 

25 entre 0,50 et 0,98, plus prefErentiellement compris entre 0,55 et 0,95, et plus 
avantageusement encore entre 0,60 et 0,90. 

64. ProcEdE Electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 63, 
dans lequel le temps de sEjour des reactifs est de prEfErence supErieur a 

30 0,1 seconde, plxis prEfErentiellement supErieur a 1 seconde, . et plus 
prefErentiellement encore supErieur k 3 secondes. 



WO 2004/041425 



•< 



f CT/CA2003/001689 



80 



10 



15 



20 



25 



65. Proctde electrique selon Tune quelconque des revendications 36 k 64, 
dans lequel pour au moins une des electrodes, les perforations sont reparties 
uniformenient avec une density correspondant h au plus 100.000 ouvertures par 
cm 2 de surface d'tlectrode et lesdites ouvertures sont telles que la perte de 
charge due au passage du gaz au travers de l'Electrode ou des electrodes 
n'excddepas 0,1 atmosphere. 

66. Procede electrique pour le reformage d'hydrocarbures et/ou de composes 
organiques, consistant k faire reagir ces demiers en presence d'un gaz oxydant 
(de pref6rence en presence de vapeur d'eau et/ou de gaz carbonique et/ou autres 
gaz), dans une chambre de reaction contenant : 

1) un garnissage conducteur a base de metaux definissant un milieu poreux 
presentant une surface volumique de plus de 400 m 2 de surface exposte 
par m 3 de la chambre de reaction, ce garnissage servant a la fois de 
m6dium de chauffage et de milieu de catalyse ; et 

2) deux electrodes metalliques constitutes chacune d'une tubulure et d'un 
disque creux perford en contact avec le garnissage pour realiser 
T alimentation du courant electrique requis pour le chauffage de ce 
garnissage par effet Joule et pour aider a la catalyse par mouvements 
d' Electrons ; 

comprenant les 6tapes suivantes : 

a) melange des hydrocarbures et/ou les* composts organiques et le gaz 
oxydant ; 

b) introduction du melange de Petape a) dans la chambre de reaction par 
injection dans une des electrodes ; 

c) raise en contact du melange de Petape a) avec le garnissage ; 

d) application d'un flux tlectronique pour la mise sous tension des Electrodes 
de la chambre de reaction ; 

e) chauffage du garnissage par le flux electronique et production d f un 
mouvement d'61ectrons permettant d' aider a la catalyse, par Palimentation 
d'un courant electrique par les deux Electrodes, ce courant etant tel qu'il 
passe directement dans le garnissage ; et 
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f) evacuation et recuperation du gaz du reacteur par passage dans Pautre 
Electrode. 

67. Procede electrique selon la revendication 66 pour le reformage du 
methane, consistant k faire reagir ce dernier en presence de dioxyde d§ carbone 
et de vapeur d'eau, dans une chambre de reaction d'un volume disponible de 
322 cm 3 contenant : 

1) un garnissage conducteur constitue de 50 g de laine d'acier definissant un 
milieu poreux, lequel milieu est constitue d'une alternance de couches de 
ladite laine d'acier compact6es d'approximativement 1 cm chacune ; et 

2) deux electrodes metalliques fabriquees en acier au carbone constituees 
chacune d'une tubulure d'une longueur d' environ 30,48 cm et d'un disque 
creux d'un diametre d' environ 6,35 cm, lequel disque est perfore, muni de 
saillies de maniere k assurer un bon contact avec le garnissage ; 

comprenant les etapes suivantes : 

a) melange des reactifs gazeux, lesquels sont le methane, le dioxyde de 
carbone et la vapeur d'eau, suivant des concentrations respectives d' environ 
39%, 12%et49,0%; 

b) introduction du melange de Petape a) dans la chambre de reaction par 
injection dans 1' electrode d'entree ; 

c) mise en contact du melange de l'etape a) avec le garnissage ; 

d) application d'un flux eiectronique pour la mise sous tension des electrodes 
de la chambre de reaction, lequel flux est obtenu par un courant electrique 
continu d'une intensite d'environ 150 amperes ; 

e) chauffage du garnissage par le flux eiectronique a une temperature 
d'environ 780 °C et production d ! un mouvement d'eiectrons permettant 
d'aider k la catalyse, par l'alimentation d'un courant electrique par les deux 
electrodes, ce courant etant tel qu'il passe directement dans le garnissage ; et 

f) evacuation et recuperation de gaz du reacteur par passage dans Peiectrode 
de sortie, lequel gaz est constitue d'hydrogene, de monoxyde de carbone, 
d'oxygene, de methane et de dioxyde de carbone, suivant des concentrations 
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respectives d'environ 69 %, 28 %, 0,4 %, 1,7 % et 0,9 %, etablies sur une 
base anhydre et normalisee. 

68. Proctde 61ectrique pour le reformage d'hydrocarbures et/ou de composes 
organiques, consistant a faire r6agir ces derniers en presence d'un gaz oxydant 
(de preference en presence de vapenr d'eau et/ou de gaz carbonique et/ou autres 
gaz), dans une chambre de reaction contenant : 

1) un garnissage conducteur a base de metaux dtfinissant un milieu poreux 
presentant une surface volumique de plus de 400 m 2 de surface exposte par 
m 3 de la chambre de reaction, ce garnissage servant k la fois de medium de 
chauffage et de milieu de catalyse ; et 

2) deux electrodes metalliques constitutes chacune d'un disque plein en 
contact avec le garnissage pour rtaliser T alimentation du courant electrique 
requis pour le chauffage de ce garnissage par effet Joule et pour aider k la 
catalyse par mouvements d' electrons ; 

comprenant les etapes suivantes : 

a) de mtlange les hydrocarbures et/ou les composts organiques et le gaz 
oxydant ; 

b) d ! introduction dans la chambre de reaction du melange de l'etape a) par 
injection au niveau des ouvertures radiales ou tangentielles de la chambre de 
reaction; 

c) de mise en contact du melange de Fetape a) avec le garnissage ; 

d) ^application d'un flux tlectronique pour la mise sous tension des 
electrodes de la chambre de reaction ; 

e) de chauffage du garnissage par le flux electronique et production d f un 
mouvement d'electrons permettant d' aider k la catalyse par l'alimentation 
d'un courant tlectrique par les deux electrodes, ce courant etant tel qu'il 
passe directement dans le garnissage ; et 

f) d'evacuation et de rtcuptration de gaz du rtacteur par ecoulement. axial, 
tangentiel ou radial k Taide d'ouvertures axiales, radiales ou tangentielles. 
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69. ProcEdE Electrique selon la revendication 68 pour le refonnage du 
methane, consistant a faire rEagir ce dernier en presence de dioxyde de carbone 
et de vapeur d'eau, dans une chambre de reaction d'un volume disponible de 
26,5 litres contenant : 

1) un garnissage conducteur constituE de filaments d'acier dEfinissant un 
milieu poreux, lequel milieu est constituE desdits filaments dont chacun est 
d'une longueur d'environ 1 cm et d'un diamEtre d'environ 0,5 mm ; et 

2) deux electrodes metalliques fabriquEes en acier au carbone constituees 
chacune d'une tige d'une longueur d'environ 50 cm et d'un disque d'un 
diametre d'environ 15 cm, lequel disque est muni de saillis de maniere k 
assurer un bon contact avec le garnissage ; 

comprenant les etapes suivantes : 

a) melange des reactifs gazeux, lesquels sont le methane, le dioxyde de 
. carbone et la vapeur d'eau, suivant des concentrations respectives d'environ 

39%, 12% et 49,0%; 

b) introduction dans la chambre de reaction du melange de l'etape a) par 
injection au niveau des ouvertures radiales d'entree et/ou tangentielles de la 
chambre de reaction, lesquelles sont situEes au dEbut de la chambre de 
reaction ; 

c) mise en contact du melange de l'etape a) avec le garnissage ; 

d) application d'un flux electronique pour la mise sous tension des Electrodes 
de la chambre de reaction, lequel flux est obtenu par un courant electrique 
continu d'une intensity d'environ 500 amperes ; 

e) chauffage de garnissage par le flux Electronique k une temperature 
d'environ 780 °C et production d'un mouvement d'electrons pennettant 
d' aider a la catalyse, par l'alimentation d'un courant Electrique par les deux 
electrodes, ce courant etanttel qu'il passe directement dans le garnissage ; et 

f) evacuation et recuperation du gaz du rEacteur par passage dans les 
ouvertures radiales de sortie, lesquelles sont situEes k la fin de la chambre de 
rEaction, et lequel gaz est constituE d'hydrogene, de monoxyde de carbone, 
d'oxygEne, de mEthane et de dioxyde de carbone, suivant des concentrations 
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respectives d' environ 69 %, 28 %, 0,4 %, 1,7 % et 0,9 %, etablies sur une 
base anhydre et nonnalisee. 



70, Proced6 electrique selon Tune quelconque des revendications 66 k 69, 
5 dans lequel le temps de sejour des r6actifs est de preference sup6rieur a 
0,1 seconde, plus preferentiellement superieur a 1 seconde, et plus 
preferentiellement encore superieur a 3 secondes. 

71* Utilisation d'un ou plusieurs reacteurs electriques selon l'une quelconque 
10 des revendications 1 a 35 pour : 

(i) la production de gaz de synthese servant notamment k la 
fabrication de methanol, et preferentiellement pour les implantations 
pr6sentant une consommation electrique de 1 a 5 MW ; 

(ii) la valorisation en 6nergie et/ou en produits chimiques du biogaz 
15 genere par les lieux d'enfouissement sanitaire ; 

(iii) la production d'hydrogene pour des applications de combustibles 
relies au transport routier, k titre d'exemple pour alimenter les 
automobiles et les autobus ; et 

(iv) la production d'hydrogene pour des applications dites portables 
20 ou stationnaires, a titre d'exemple pour Talimentation des piles k 

combustible destinies aux residences et aux vehicules routiers. 

72. Proc£d6 electrique selon Tune quelconque des revendications 36 a 70 
servant pour : 

25 (i) la production de gaz de synthese servant notamment a la 

fabrication de methanol, et preferentiellement pour les implantations 
presentant une consommation electrique de 1 a 5 MW ; 
(ii) la valorisation en energie et/ou en produits chimiques du biogaz 
genere par les lieux d'enfouissement sanitaire ; 

30 (iii) la production d'hydrogene pour des applications de combustibles 

relies au transport routier, k titre d'exemple pour Talimentation des 
automobiles et des autobus ; et 
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(iv) la production d'hydrog&ne pour des applications dites portables 
ou stationnaires, a titre d'exemple pour Talimentatioii des piles & 
combustible destinies aux residences et aux vehicules routiers. 



5 



73. Utilisation du procede selon Tune quelconque des revendications 36 a 70 
pour la dSsulfuration des gaz contenant du soufre. 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PR^LIMINAIRE INTERNATIONAL. 



Demands Internationale n° 



PCTCA 03^)1689 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerns lea elements de la demands Internationale (fee feuiltes de ^emplacement qui ont 6t6 
remises d f office rdcepteur en rtiponse 4 une Invitation falte oonform&ment d Particle 14 sont conskt6r6es, dans 
le pnSsent rapport , comma m inftlalement d6pos6e$ a et ne sont pasjdlntes en annexe au rapport pulsqu'elles ne 
contiennent pas da modifications (regies 70. 16 et 70.17)) : 

Description! Pages 

1 -22, 25-67 telles qu'lnitfalement d6pos6es 

23, 24 recue(s) le 1 0.05.2004 avec lettre du 05.05.2004 

Revendlcatlone, No. 

1 -75 regue(s) le 1 0.05.2004 avec lettre du 05.05.2004 

76-95 recuete) fe 10.06,2004 avec lettre du 04.06.2004 

Desslno, peullles 

1/1 2*12/12 telles qu'lnitialsment d£pos4es 

2. En oe qui concerns la langue, tous les 6|6ments jndlqu£s ci-dessus 6talent h la disposition de ('administration 
ou lul ont 6t6 remls dans la langue dans laquetle la demand© internationals a 6t6 deposes, sauf Indication 
contralre donnde sous ca point. 

Cos elements etalent k la disposition de I'adminlstration ou lui ont 6te remis dans la langue sulvante: t qui est: 

□ la langue d*une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la r&gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demands Internationale (selon la r&gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preJirnlnalre Internationale (selon la r&gle 55.2 ou 



3. En oe qui oonoerne les sequences de nucleotides ou d'aolde amintfadfvulguees dans la demands 

internationals (le cas 6cheant), I'axamen pr6llmlnaire Internationale a 6t£ effectue sur la base du llstage des 
sequences : 

□ contsnu dans la demands Internationale, sous forme ecrite. 

□ deposd avec la demands Internationale, sous forme dechfffrable par ordlnateur. 

□ remis ulterieurement k I'administratfon, sous forme ecrfte. 

□ remis ulttrleurement k ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



55.3). 




4. Les 



modifications ont entrain^ Pannulatlon : 
de la description, pages : 
dee revend!cation8, nos : 



Q 

P 
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□ das desslns, feullles ; 

5. □ La present rapport a 6X6 formule abstraction faite (de certafnes) das modifications, qui ont eta considereea 

comma allant au-del& da Pexpose da ('Invention tal qu'il a 6X6 depose, comma II ast indlque ci-apres (regie 
70.2(c)) ; 

(Tout* teullle de remplacement comportent des modifications de cette nature doit $tre indiqu6e au point 7 
et annexSe au present rapport.) 

6. Observations complementaires, la cas echeant : 

III. Absence da formulation d'opinion qupnt k la nouveautd, I'aetlvlti Inventive at la possibility duplication 
industrlelle 

1 . La question da savolr si I'objet de I'invention revendiquBe samble etre nouveau, Impllquer una actfvite Inventive 
(ne pas etre evident) ou etre susceptibla cfapplicatlon Industrfella n'a pas 6X6 examinee pour ce qui concerne : 

□ I'ensembls de la demands Internationale, 
E las ravendicatlon nos 76-95 

parce que : 

□ la demande Internationale, ou las revendicatlons noa en question, se rapportent h I'objet sulvant, h regard 
duquel ^administration charges de I'examen preliminaire international n'ast pas tenue d'effeotuer un 
axemen preliminaire international (prScber) : 

□ la description, lea revendicatlons ou lea desslns (en Indlquer lea etements cl-dessous), ou les 
revendicatlons en question ne sont pas ctairs, de sorte qull n'est pas possible de formuler une opinion 
valabla (pr&ciser) : 

□ |es revendicatlons, ou lea revendicatlons nos en question, ne ae fondent pas de f agon adequate sur la 
description, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion valabla. 

H II n'a pas 6t6 etabli de rapport de recherche Internationale pour les revendicatlons nos 76-95 en question. 

a. Le listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme & la norms prevua dans 
I'annexe C des instructions admlnistraHvas, de sorte qu'il n'est pas possible d'effeotuer un examen preliminaire 
international signiflcatif : 

□ le listage presents par ecrit n'a pas ete fournl ou n'est pas conforme h la norma. 

□ le listage sous forme dechlffrable par ordinateur n'a pas ete fournl ou n'est pas conforme k la norma. 

V. Declaration motJv** aelon ('article 35(2) quant h la nouveautd, I'activite Inventive et la possibility 
duplication industrlelle; citations et explications & I'appui de cette declaration 

1. PecJaration 

Nouveautd Oul: Revendicatlons 2 4-8 B 14-37 41 45-48 51-75 

A _ , ^ Nop: Revendicatlons 1 3 7 9-1 3 38 39 40 42-44 49 50 

Actfvite inventive Qui: Revendicatlons 4-6, 8, 14-37. 41, 45-48751-75 

o it-un* ^ . Non: Revendicatlons 1 2 3 7 9-13 38 99 40 42-44 49 so 

Possibility cfapplicatlon Industrie!!© Oul: Revendicatlons 1-75 4 50 

Non: Revendicatlons 
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Conoernant le point V 

Declaration motives quant a la nouveaute. I'actMte inventive et la possibility 

duplication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

D1 : KRAUS M ET AL: "C02 REFORMING OF METHANE BY THE COMBINATION OF 

DIELECTRIC-BARRIER DISCHARGES AND CATALYSIS" PHYSICAL CHEMISTRY 

CHEMICAL PHYSICS, ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY, CAMBRIDGE, GB, vol. 

3, no. 3, 1 fevrier 2001 (2001-02-01), pages 294-300, XP001 036345 ISSN: 

1463-9076 
D2: US-A-6 159 432 

Clarte 

1 . Las modifications deposees dans la lettre du 4 Juin 2004 aupres du bureau 
International conform6ment a I'article 19(1) PCT sont consider^es comme 
satisfaisant les dispositions de I'artlole 19(2) PCT. 

2. La revendication 2 inclut toutes les caracteristiques de la revendication 1 et devrait 
par consequent etre redigee en tant que revendication dependants de cette demiere 
(regie 6.4 PCT). 



3. Comme expose cl-dessous, certaines caracteristiques enoncees dans les 

revendications de dlspositif 1 . 2 et 25 servent plus a expllc'rter le mode d'utilisation du 
dispositif qu'a ddfinlr clairement le dlspositif en termes de caracteristiques 
techniques. Les limitations que Ton entend definir par ces caracteristiques ne 
ressortent done pas clairement de cette revendication, contrairement a ce qui est 
exige a I'article 6 PCT. 

3.1 Dans la revendication 1 , les caracteristiques "resultant dans la generation d'un flux 
6|ectronlque dans is garnissage conducteur entre les electrodes" et °au moins un 
apport de chaleur dans le garnissage, optionneliement resultant de preference de la 
generation du flux electronfque dans le garnissage" definlssent I'apparell par son 
utilisation et non par des caracteristiques d'appareil ce qui nurt a la clarte de la 
revendication selon I'article 6 PCT. 

3.2 La mflme objection est soulevee a I'encontre de la revendication 2 pour les memes 
caracteristiques. 

3.3 La revendication 25 ne oontlent aucune caracteristique d'appareil et definlt seulement 
rutilisatlon de I'apparell, en roccurrence le temps de sejour des reaotlfs dans le 
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reacteur. 

4. Lee revendlcatlons 16,17, 30 et 37 ne satlsfont pas aux conditions requises a I'article 
6 PCT, dans la mesure oCi I'objet pour lequel une protection est recherchee n'est pas 
clairement doflni. Les revendlcatlons tantent de deflnir cat objet par le reeultat a 
attelndre, oe qui revient slmplement a enoncer le problems fondamental que doit 
r^soudre ('invention, sans foumir les caracteristiques techniques necessaires pour 
parvenir a ce resultat. 

5. Bien que les revendlcatlons 38, 68, 69 et 70 afent eta redlgees sous forme de 
revendlcatlons independantes dietlnctes, il semble qu'elles alent le meme objet et 
qu'elles ne different Tune de I'autre que par une variation dans la definition de I'objet 
pour lequel la protection est demandee. Par consequent ces revendlcatlons ne sont 
pas concises et dono ne satlsfont pas aux conditions requises a I'article 6 PCT. 

5.1 De plus, les revendications 68, 69, 70 comprennent toutes les caracterlstiques de la 
revendicatlon 38 et devrait par consequent etre redigSes en tant que revendlcation 
dependants de cetta demlere (regie 6.4 PCT). 

6. La formulation vague et Imprecise utilisee dans la description de la page 66, ligne 27 
a la paga 67, llgne 3 semble indlquer que I'objet de la protection est different de celui 
qui a ete definl dans les revendications. II en results un manque de clarte (article 6 
PCT) lorsque les revendications sont interpreters a la lumiere de la description. 

Examen quant au fond 
Revendlcation independents 1 

7. Le document D1 decrit (les references entre parentheses s'appliquent a ce 
document): 

un reacteur dlectrique pour le reformage, en presence d'un gaz oxydant, d'un 
gaz comprenant au moins un hydrocarbure, eventuellement substitue, et/ou au 
molns un compose organique, eventuellement substltue, comportant des 
atomes de carbone et d'hydrogene ainsi qu'au moins un heteroatome; 
ledit reacteur comportant: 

- una enceinte (voir figure 3): 

- une chambre de reaction munle d'au molns deux electrodes (voir figures 1 et 
3) et situee a Nnterieur de I'encelnte, ladite chambre de reaction comprenant au 
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moins un mat6riau de gamissage conducteur (dans la fin de Introduction, 
|e catalyseur est a base da nickel, nickel-calcium, rhodium-coated) et 
d6fini6sant en tout ou en partle un catalyseur de reformage (demiere llgne de 
introduction) » le gamissage en question 6tant iao|6 6|ectriquement de la parol 
mdtallique de Tenceinte de manfere k 6viter tout court-circuit (implicite); 

- au moins una alimentation en gaz k reformer (voir figure 3); 

- au moins une alimentation en gaz oxydant, distincte ou non de I'alimentatlon 
en gaz k reformer (voir figure 3); 

- au moins une sortie pour les gaz issue du reformage (voir figure 3); et 

- une source £lectrique permettant la mise sous tension des Electrodes (voir la 
fin du paragraphe A. Reactor/measuring setup) 

7.t II est a noter que I'objet de la revendicatlon 1 n'est pas non plus nouveau vis a vis 
du document D2 (voir figures 1a, 1b, 2a et 2b et description affdrente) 

Revendicatlon Independante 2 

B. Le document D1 est consider^ comma 6tant l'6tat de ia technique |e plus proche de 
Tobjet de ia revendicatlon 2. Pans la mesure oCi ladite revendicatlon peut etre 
comprise, le document en question en expose les caracteristiquos suivantes (les 
references entre parentheses s'appliquent k ce document): 

un rdacteur 6lectrique pour le reformage, an presence d'un gaz oxydant, d'un 
gaz comprenant au moins un hydrocarbure, dventuellement substltuS, et/ou au 
moins un cornposd organique, 6ventuellement substitud, comportant des 
atomes de carbons et d'hydrog&ne ainsi qu'au moins un h6teroatome; 
ledit rdacteur comportant: 

- une enceinte (voir figure 3); 

- une chambre de reaction munie d'au moins deux Electrodes (voir figures 1 et 
3) et sltu6e a rint6rleur de I'enceinte, ladite chambre de reaction comprenant au 
moins un matdrlau de garnissage conducteur (dans la fin de (Introduction, le 
catalyseur est a base de nickel, nickel-calcium, rhodium-coated) et ddfinlssant 
en tout ou en partle un catalyseur de reformage (dernidre llgne de 
Introduction), le gamissage en question 6tant Isold dlectriquement de la parol 
mdtallique de I'enceinte da manure k 6viter tout court-circuit (impllcfte); 

- au moin6 une alimentation en gaz k reformer (voir figure 3); 

- au moins une alimentation en gaz oxydant, dlstinote ou non de I'alimentatlon 
en gaz a reformer (voir figure 3); 
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- au molns una sortie pour lea gaz issus du reformage (voir figure 3); et 

- una source electrique permattant ia mfse sous tension das electrodes (voir la 
fin du paragraphe A. Reactor/measuring setup) 

8. 1 Par consequent, I'objet de ia revendication 2 differs de ce disposltif connu en ce que 
le garnissage est "a base de fer ou d'un alliaga de far". 

8.2 Toutefois, ('utilisation de fer pour un catatysaur est seulement une des possibilites 
que la personne du metier pourrait choisir, selon le cas d'espece, parmi plusieurs 
possibilites evldentes, sans qu'une activity inventive soit impliquee. Autremant dit on 
ne voit aucun effet particuller dans ('utilisation de fer a la place du nickel decrit dans 
le document D1 . 

8.3 II est a noter que I'objet de la revendication 2 n'est pas non plus Inventif vis & vis du 
document D2 (voir figures 1a, 1b, 2a et 2b et description afferente). 

Revendication Independarrte 38 

9 Le document D1 decrit (les references entre parentheses s'appliquent & ce 
document) un precede Electrique pour le reformage de gaz conslstant & fairs reagir le 
gaz & reformer en presence d'au moins un gaz oxydant, dans un reacteur Electrique 
de reformage selon la revendicatibns 1 ou 2. 

Par consequent I'objet de la revendication 38 n'est pas nouveau (art. 33(1) PCT) 
9.1 II est a noter que I'objet de la revendication 38 n'est pas non plus nouveau vis h vis 
du document P2 (voir figures 1a, 1b, 2a et 2b et description afferente). 

Revendlcatlons Independantes 3, 7, 9 a 13, 39, 40, 42 a 44, 49 et 60 

10 Les rsvendications dependantes 3,7,9 k 13, 39, 40, 42 a 44, 49 et 60 ne 
contiennent aucune caracteristique qui, en combinaison aveo celles de Tune 
quelconque das revendlcatlons a laquelle elles se referent, definlsse un objet qui 
satisfasse aux exigences du PCT an ce qui conceme la nouveaute car elles sont 
decrites dans la document D1. 

10.1 Le document D2 est de mSme tres pertinent en ce qui conceme I'objet de ces 
revendlcatlons. 
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solidcs, les cavils & la surface or 4 l f jmMeur dps particules ainsi que !e volume 
des ouvertures et des trous presents & travers le matfrUu contribue & La porosity 

Un premier objet do la prfaente invention est constitu< par un riacieur 
dlectnque pour le reformage, en presence d'un gat oxydant, d'un gat 
coropTcnant au moins un hydrocarbure, 6ventueJlemem substitud, et/ou au mows 
un compose organique, eyentueUement substitut, coroponant des atomcs de 
carbone el d'hydrogfcne ainsi qu'au moins un h£t£n>etorae. 

Ce raacteur comporie ; 

- una enceinte, de preference iao16e thermiquement, et plus 
prdfcrcntiellcTpcnt enopre isolde tbenniquement par J4nt6rieur : 

- unc cbambre de faction rnunie d'au moins deux Electrodes ec situ£e A 
rinWrieur de 1'enceinte, ladlte cbambre de reaction comprenant au moins 
un mateSriau de gamissage conducteur et difinissant en tout ou en parrie 
un catalyaeur de riformage, le gamissage en question etant iaoW 
dlectriquement de la parol tnetaltique de renceintc de manfcre ft <viter 
tout court-circuit ; 

- au moins unc alimentation en gaz A reformer ; 

- au moins une alimentation en gaa oxydant, distincte ou nan de 
I 'alimentation en gas a reformer ; 

- au moins une sortie pour lea gaz issus du reformage ; et 

- une source ilectrique permettant la mise sous tension des Electrodes et 
resultant dans la g6n*ration d'un flux electroniquo dens le gamissage 
conducteur entre lea Electrodes ; et EvcnrueUemeul 

- au moina un appon de chaieur dans le gamissage. Avaptageusement 
rapport de chaleur, qui peut provenir de 1'extErieur ou de I'mtErieur du 
gamissage. peut Eire eftectuE par tons rnoyens appropnEs et de 
preference pout resultcr de la generation du flux Electronique dans lc 
gamissage. 

Une sous-famiHe particuli^rement interessante de rEecteurs selon rhivemion est 
consrituEe par ceux prEsentam au moins uoe des caracrEristiques suivantes ; 

- une chambre de reaction qui est do fonne pareUElEpipEdique ou 
cyllnddquQ; 

- au moins une des Electrodes est de type creuse et elle consume le pon 
d'enuEe du gaz i reformer; 
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- au moins une des electrodes est de type creusc et ellc comtitue un 

conduit d' alimentation cn gaz 4 rcfonncr ct en gaz oxydant; 
. au moins unc des electrodes est do type creuse ei elle constitue la sortie 
dee gaz rdsultant du refennage i 
S - au moins deux des electrodes som situees foce & ftce. 

Selon un autre mode avantageux de idealisation du rtacieur de Wnvention, ce 
dernier, comprend au moins deux Electrodes metalliques constitutes cbacune 
d'une tiihulure et d'un disque cisux perforf, ledit disque est flitud a Textrfmite 
10 du tqbe deboucbant dans la chawbre dc reaction et j) est en contact ayee le 
garmssage de (a chambre de reaction pour assurer raiimentation en coutant 
eleccrique du garnissage et son dchauffemont par effet Joule. 

Le matcriau do gamissage conducteur est choisi de preference dons le groupe 
15 constitue par les elements du groupe VIII de la classification periodique 
(numdrotation CAS) et lea plliages contenant au moins un de&dits elements, de 
preference le gatnissage est choisi dans le groupe constitue par les materiaux 
comportant au moins 8Q % d'nn ou de plusieurs desdits elements du groupe VHI, 
plus preferentiellement encore dans le groupe consume par le fer, le nickel, le 
20 cobalt, ct les a Ilia gas nontenant au moins 80 % d'un ou de plusieurs de ccs 
elements, plus avantageusernent encore le gamissage est a base de fer ou d'un 
de ses alliages et de preference il est choisi dans le groupe consdtue par les • 
acicrs au carbone. Avantageusement le mat6riau de garnissage conducteur 
definit en tout ou en panie un catalyseur de la reaction de refonxwge 
25 precedemmenf definje. 

Une sous-famiile particulierement intcressante de reaoteurs est constitute par les 
reacteurs dans lesque|s le matcriau possede a Tctat dense una resistivite 
electrique, mesuree 4 20 "C qui est do prfference comprise entre 50 x 10" p et 
30 2,000x10* ohm-ni. plus preferentiellement comprise entre 60x10* et 
500 k 10"* ohm-m, et plus avantageusemem encore comprise entre 90 x 10"* et 
200 x 10' 9 ojirn-m. 

A titre d'excmple, le remplissage est constitud d'elements du materiau 
35 conducteur sous une forme choisie dans le groupe constitue por les paillcs, ]cs 
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75. Utilisation du procddfi aelou Puna quelconque dea revendications 36 & 72 
poor la desulfuFation dee gaz contcnont du Boofre, 

76. Gamissago conducteur chimiqucracnt actif pour 1© refonnage 
catalytiqua, on presence d*un gas oxydant, d\ui gar comprajuw* moina wi 
hydrocarfmre, evenrnellexnent subatitu^ et/ou 011 rqoina un compose organique, 
fventuellemeat sub*titu6. comportant dcs atome* de carbone et dT>ydrogeue 
ainsi qu*ou ruoins un hit£rcatome ; ledit gsnnsaago dtant constito* d't&tements 
unitaires, & base de composes inteiroetatliques et/ou de leure oxydeB, et lesdits 
element* unitaires etant soumia ft un coujaut electrique. 

77. Gantfaage conducteur selon la reveudication 76 p dana • loquel lee 
composes intenn&taJUquea a out choisi* dana le groupe constitua par lea filament* 
du groupe Vin da la classification p&riodiqua (num6rotatiou CAS) at lea alliagea 
contcnant au main? un defidita dlemonts, de pr6f£renco le gamiasage eat choisi 
dans le groupe confrtitmS par au xnoins 80 % d'ua ou de pluaieurs desdita 
6|6m?nt5 du group* Vffi, plua proferentiellcment encore dans le groupe 
ccnatitui par le far, ]o nickel, le cobalt; et les alliagea contcnant au rooina B0 % 
tTun on pluslauxs de ces el&nantB, plus avantageuaemant eacore le gajniasage est 
choiai dans le groupe conatitue pox J as acieri au catbone. 

78. Qamissaga conducteur salon la icvcndicatjon 76 ou 77, dana loquel lea 
oWraenta unltaireu eont constitute d'un matfriau qui possMe ft 1'etat dense una 
rf&tJvite Blactnqua k 20 *C qui est comprise entre 50 x 10^ et 2,000 x 10* 
ohra-ra, plus prefdrentiellement comprise entre 60 x 10* et 500 x 10* obm-ra„ et 
plua pr£f£reutiel|ement encore comprise entre 90 x 10* et 200 x 10* ohjn-m. 

79. • Qamissage conducteur salon Tune quelconque das revendf carious 76 ft " 
78, dana lequol las aliments unitairea sent sous une forme choisi a dana le groups 
conetituS par Jea paUlca, lea fibres, lea KmaiUea, les frittds. lea WUea, las clous. 
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ie. fiU. les «— les Ulna*. 1« tig.., * boulona, 1- 

U* copeau*. I» Padres, k. grains. 1.. granule, ct las ^- P«***"' 

g0 Oarmssage pomtpaeur -don lime uu-lconque des rovendlcatfon. 76 4 
78, dan, leoucl las Aliments unltaire, so* au mains pa^auuu* *- 
pleads P er**es a. le pourcentage surface das * 
plBquB «* coapria en*. 5 at 40 * « plus preffrantieUemeat encore entro 10 at 

20% 

81 Gamissaso cooducteur salon la ieven*cetian 79, dans l*l«el las 
elements unitaires wnstiwtift du garoissagD sent amstitues par da la Uu» 
d'aelerdou*- 

82. Gaining, conduoteur satoa l'una queloonqu- des rrvmdlcatiims 76 a 
81 dans lequol 1m aliments unitaires du materieu do ganussege sent 
prealaW-aeat waxes pour an aceroltra au molna una das ciuaeteristtoues 
suivaates : 

- |a 9urtaco tpacifiquB ; 

- lapurete;st 

83. Qamissaga «mdurtear selon la xevendfcation 82. dans lao^l 1« 
traitemant prealabl. ««t an traitamcnt a 1'eride mineral -tfou un tmitenmnt 
thermiquc. 

84. Oatiussaga wtutacteur a-lon »W quelcoaqu. des revocations 76 & 
83. consume da fibres ayant un diametr- caracterisliQue compris autre 
25 micrometres at 3 nun, plus preierentieltoment encore «nW 40 raierornetrw at 
2.3 nun. rt phis pteferwittiMlatnant enoora 50 tnicrometres at I mm, ainsl nuHne 
longueur aupcrieura a 10 fob son diametr. caraetirUlique, plus 
pranuannellumant superleure a 20 ftns son dfametre ouactariatlaut. at pins 
pratarentlellcanant encore sup firi euro a 50 fbto son di«in*tre cersoteristiaue. 
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85. Gamissage conquetour selon lime queloonqua das rovendiCEtionB 76 ft 

84, deflniwant un mUi«u poreux iwesontant uno surface volumique do plus da 
400 m J do surface export par m J de la cnambie da reaction, da preference do 
phw do 1 .000 ra 2 /m\ plus prefaiwirfelleinent encore de phis de 2.000 ra'/m 3 . • 

86. Gamissage eonduotaur soloo IW quelconque del revendteations 76 a 

85, constituA do bilks et/ou da flip ft base d'au moina uo element du groupa VIII 
ou d'aa rooms un oxyde momlllquo, de preference a base de far ou d*acier. 

87. Gannwage eonducteur scion fune auelconqua dca revendicetion* 76 ft 

86, presentaas un indice de potosim compria entra 0.50 et 0,98. phw 
pjefSrentielleraent ramprfs antra 0,55 at 0,95, et plus prfferotieUement encore 
entre 0,60 et 0,P0. 

88. Gamissage ctrnductenr selon la revendicetion 87 consume d*une leine 
ftite de fil* d'acier melanges avws des materiaux de forme apherique tela des 
billea flitea d'acier. 

89. ' OwniBBage selon rune quelconque des rcvcndlcations 76 k 88, eootanant, 
en phw du gamistsge pondncteur, dsa materiaux nan conducteure eVou seoti- 
conducteura el/on isolant eledrieuement. tote que les cftramiquas et i'alumina, 
ees demicrs etant adiquntamant disposes dsns la chambre do reaction de 
manieie a ejuster la resistance «ectnque globale du ganrissage. 

90. Utilisation, dans un pmced* de rcfoonago, d'eleiueats ualtaires a base 
da compose! intarmetalliques «/ou do lews oxydes, eunultananjent comma 
eatalyseur et eomme moyen de ehauffage en teat qua conductenrt electriques. 

91. Utilisation d'61etnents unitairas conducteura, ft baao de composes 
intaxxnataitiques et/ou do laws oxydes comma cataJyseur dans un reactsur de 
rcfoirnage salon Tuna quelconque des ravandications 1 ft 37. 
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92. UtfKaation Bclon U ravendlcation 89 era 90, dana laquello lea aWrannts 
unitaires sont sous una forma gfomteique aimpla. 

93. Utilisation aajon 1*11110 qua|conqoa dea xwajidicatlona 89 k 92, dans 
laquollo lea dlfcnoau unitaJrec soot sow una forma porausa at propica pour la 
catalyse de la fraction da reibrxnagD a? pour la cbsufftigo das rfactift utilises 
dona la reaction do rafcmnBge, 



94. Utilisation salon Tune qoalconqua dak revendicatian* 76 & 92. dan* 
laipualla Ida el&ncnts unitairai constituent un lit fixe truversd par un flux 
iloptroniqua. 

» 

95. Utilisation aalon I'une quejeonquo daa revindications 76 ft 93. dana 
laquefla las Momenta unjtairca sont ft, base da fear. 
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